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Résumé : L’objectif de ce travail de thèse est le développement d’une solution de collage 
structural de composite à matrice thermoplastique thermostable (Fibre Carbone /  
PolyEtherEtherKetone) avec une finalité aéronautique. Plusieurs mécanismes d’adhésion ont 
été combinés : ancrage physique, activation de surface par réduction et association avec un 
promoteur d’adhésion. L’influence des fonctionnalisations de surface sur le substrat de 
PEEK a été caractérisée par des techniques spectroscopiques de surface ; des analyses 
thermiques, mécaniques et diélectriques. La liaison structurale par collage de référence a été 
effectuée par un adhésif thermodurcissable. Un adhésif thermoplastique thermostable à 
base PolyEtherImide a été formulé et mis en œuvre afin de favoriser les phénomènes 
d’interdiffusion avec le PEEK puis créer une liaison structurale par collage thermoplastique. 
La spectroscopie diélectrique dynamique a été appliquée à l’analyse des modifications 
structurales dans les assemblages. L’efficacité des fonctionnalisations de surface 
développées a été évaluée par des essais de cisaillement simple recouvrement. Après 
optimisation des propriétés d’adhésion,  la contrainte à la rupture a été multipliée par un 
facteur 5. 
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INTRODUCTION GENERALE     
 
Les performances spécifiques des matériaux composites polymère / fibres 
carbone expliquent leur introduction dans les structures aéronautiques. La majorité des 
composites organiques ont des matrices thermodurcissables. Avec ces polymères 
tridimensionnels, les composites ont atteint un palier de performances techniques et 
économiques qui contraint l’industrie aéronautique à se focaliser sur les matrices 
thermoplastiques haute performance. L’intérêt de ces matériaux à chaîne linéaire réside 
notamment dans la réversibilité de leur mise en œuvre et la simplification des conditions de 
stockage. De par sa résilience, son module mécanique, sa résistance aux attaques 
chimiques et sa tenue en température, le Poly (Ether Ether Ketone) (PEEK) peut se 
substituer aux matrices thermodurcissables. 
Actuellement les procédés d’assemblage des composites organiques ne 
permettent pas d’application dans les structures primaires. L’assemblage des composites se 
fait généralement par rivetage, de manière similaire aux métaux. Cette solution affaiblit la 
tenue mécanique des matériaux composites car la répartition des contraintes est irrégulière. 
Le soudage des thermoplastiques est une solution qui a été envisagée. Cependant, dans le 
cas du PEEK, il faut travailler à une température qui avoisine 400 °C pour provoquer 
l’interdiffusion : la structure physique du thermoplastique évolue et l’industrialisation devient 
difficile. 
 
 De ce fait, le collage suscite un vif intérêt ; il permet un gain de masse, une meilleure 
répartition des contraintes et des températures d’assemblage moins élevées. Le collage est 
cependant une technique d’assemblage complexe du fait de l’implication de divers 
mécanismes. De plus, pour les thermoplastiques thermostables comme le PEEK, plusieurs 
verrous technologiques rendent difficile le collage structural : de par la rigidité de la chaîne 
macromoléculaire, la surface du polymère est lisse et de par sa structure chimique avec une 
forte délocalisation électronique, la macromolécule n’est pas réactive. 
 
L’objectif de ces recherches est de proposer une solution innovante de collage structural 
de substrats de PEEK et de ses composites renforcés par des fibres de carbone. 
L’élaboration d’une fonctionnalisation de surface, se basant essentiellement sur la formation 
de groupements polaires à la surface du substrat, facile à mettre en œuvre, adaptée au 
PEEK et respectant l’intégrité de sa structure chimique est cruciale. Les adhésifs polyepoxy 
seront utilisés comme référence pour de nouvelles formulations d’adhésifs thermoplastiques. 
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Le développement d’une solution de collage structural du PEEK nécessite une approche 
multidisciplinaire alliant à la fois des compétences en chimie, physique et mécanique. 
  
Du fait de ces applications potentielles en aéronautique, cette étude a été effectuée dans le 
cadre du programme coopératif « INnovative MATerials 2 », piloté par Airbus, avec le 
support financier de la DGCIS et du Conseil Régional de Midi-Pyrénées. 
 
Ce manuscrit est structuré en quatre chapitres. 
 
Le premier chapitre introduit une présentation détaillée du polymère thermoplastique 
thermostable à assembler. Les notions nécessaires à la compréhension des mécanismes 
de l’adhésion sont ensuite rappelées. Les adhésifs, les fonctionnalisations de surface et 
les essais mécaniques couramment rencontrés lors de l’étude du collage structural sont 
recensés.  
 
Le chapitre suivant se focalise sur les techniques expérimentales employées pour la 
caractérisation du substrat et des collages. Il s’agira d’analyses thermiques ou diélectriques 
permettant de comprendre précisément l’influence de la fonctionnalisation de surface sur le 
substrat. Les fonctionnalisations chimiques du substrat seront mises en évidence grâce à 
des analyses physico-chimiques de surface. Enfin, une méthode directe de caractérisation 
des propriétés mécaniques sera présentée. 
 
La mise en œuvre de la fonctionnalisation de surface sera développée dans le troisième 
chapitre et sa pertinence sera évaluée grâce à plusieurs techniques d’analyse. Les 
fonctionnalisations de surface seront directement corrélées à la structure physique, à la 
mobilité moléculaire des polymères constitutifs du substrat et à ses interactions avec 
l’adhésif.   
 
Le dernier chapitre est consacré à l’évaluation de la contribution des différents mécanismes 
d’adhésion sur les propriétés mécaniques de la liaison structurale.  Une attention 
particulière sera accordée à l’activation de surface. Les performances d’une nouvelle 
formulation d’adhésif thermoplastique seront comparées à celles de l’adhésif 
thermodurcissable de référence et l’incidence de l’architecture de chaîne fera l’objet de la 
discussion.
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CHAPITRE I. ETUDE BIBLIOGRAPHIQUE  
 
 
Cette étude bibliographique rassemble des éléments pluridisciplinaires utiles pour aborder 
l’assemblage par collage de thermoplastiques structuraux hautes performances. Les 
spécificités des polymères thermoplastiques thermostables et plus précisément du Poly 
(Ether Ether Ketone) PEEK seront rappelées. La multiplicité des mécanismes d’adhésion qui 
induit une grande variété de procédés de fonctionnalisation de surface sera rappelée. Un 
état de l’art sur les principaux adhésifs structuraux et concepts d’optimisation de surface est 
effectué. Les tests mécaniques permettant d’évaluer les assemblages seront succinctement 
présentés. 
 
I.  Polymères thermoplastiques thermostables  
 
Les polymères thermoplastiques thermostables sont constitués de chaînes linéaires rigides 
dont la cohésion est assurée par des interactions physiques [Karimi-Varzaneh 2008]. Ces 
polymères sont thermoformables à chaud. Parmi les polymères thermoplastiques 
thermostables hautes performances, le Poly (Ether Ether Ketone) (PEEK) ou poly (oxy-1,4-
phénylèneoxy-1,4-phénylènecarbonyl-1,4 phénylène) connait un important développement 
industriel comme matériau structural. 
 
I.1. Poly (Aryl Ether Ketone)  
 
Le PEEK appartient à la famille des Poly (Aryl Ether Ketone) [Kemmish 2010]. Les PAEK 
sont constitués de cycles aromatiques liés par un groupement éther et / ou cétone, leurs 
propriétés dépendent du rapport éther / cétone. Les structures chimiques des principaux 
PAEK sont présentées sur la figure I.1.. 
O O C
O
n
 
PEEK
 
O C
O
n
 
PEK
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Figure I.1. Structure chimique des principaux polymères 
 de la famille des Poly (Aryl Ether Ketone). 
De par ses enchaînements exclusivement en position ‘para’, le PEEK possède des 
propriétés intéressantes dans un large domaine de température. Son inconvénient est une 
température de mise en œuvre proche de 400 °C.   
 
I.2. Synthèse du PEEK 
 
La synthèse du PEEK a été brevetée en 1963 par Union Carbide. A partir de 1978, le 
procédé de synthèse a été utilisé par Imperial Chemical Industries (ICI). Il est désormais 
développé par la société Victrex. Le PEEK est obtenu par une substitution nucléophile, 
décrite sur la figure I.2., et suit une cinétique de type polycondensation [Villoutreix 1998].  
OHHOn + COFn F n K2CO3+
DPS
200 - 400°C
+ COFn F n H2O + n CO2+OKKOn
DPS
200 - 400°C
OO CO
n
2n KF + n H2O + n CO2+
DPS = DiPhénylSulfone
 
Figure I.2. Synthèse du PEEK par substitution nucléophile. 
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La polymérisation consiste à enchaîner les motifs par formation de liaisons éther. Ce 
polymère linéaire est obtenu à partir de monomères bifonctionnels. 
 
I.3. Structure et morphologie cristallines du PEEK 
 
Les conditions de cristallisation gouvernent la morphologie cristalline du PEEK décrite selon 
trois échelles d’organisation. La conformation en zigzag des chaînes dans la maille 
cristalline à l’échelle de l’angström, induit une structure  orthorhombique [Iannelli 1993]. 
La masse volumique de la phase cristalline est comprise entre 1,36 et 1,41 g.cm-3, celle de la 
phase amorphe est de 1,26 g.cm-3 [Cebe 1986]. Les lamelles cristallines à l’échelle du 
nanomètre (épaisseur environ 5 nm) sont à chaînes repliées quel que soit le mode de 
cristallisation. La morphologie des polymères cristallisés à partir de l’état fondu se présente 
sous forme de cristaux lamellaires à l’échelle du micron. 
La cristallisation se déroule en plusieurs étapes : la germination au cours de laquelle 
les germes cristallins sont formés, la croissance cristalline, enfin une étape de cristallisation 
secondaire pendant laquelle les entités cristallines se perfectionnent. 
La microstructure du PEEK est sphérolitique. Un sphérolite est constitué de 
cristallites radiaux séparés par des zones amorphes, qui croissent à partir d'un germe pour 
atteindre une symétrie sphérique. Lors de la cristallisation primaire, le sphérolite acquiert une 
taille critique qui dépend de l’histoire thermique de l’échantillon et est limitée par des 
contraintes stériques. Les lamelles issues de la cristallisation primaire servent de germe pour 
la cristallisation secondaire. Des lamelles secondaires plus fines croissent entre les lamelles 
primaires, comme présenté sur la figure I.3. 
 
Figure I.3. Changement de morphologie du PEEK pendant la cristallisation secondaire 
[Verma 1996]. 
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La cristallisation secondaire est un mélange de deux processus : une cristallisation des 
séquences amorphes et un épaississement des cristallites. La cristallisation secondaire du 
fait de sa relative lenteur ne se manifeste que lorsque les sphérolites sont formés [Marand 
1992] [Marand 2000] [Ko 1996]. 
 
I.4. Propriétés fonctionnelles du PEEK 
 
Le PEEK possède une très bonne résistance chimique à une large gamme de composés 
notamment aux fluides environnementaux tels que l’eau et les fluides hydrauliques [Stober 
1984]. Seuls certains solvants halogénés et les acides forts à chaud tel que l’acide sulfurique 
peuvent dissoudre ce polymère [Bishop 1985]. Il présente une émission de fumée et de gaz 
toxiques très faible en cas de combustion. La structure aromatique du PEEK renforce son 
excellente résistance aux radiations dures. Le PEEK est peu sensible au rayonnement 
ultraviolet, ses propriétés sont très peu altérées après 12 mois en exposition extérieure 
[Villoutreix 1998].  
 
La délocalisation électronique entre les cycles aromatiques en position ‘para’ et les 
groupements de type cétone confère au PEEK une grande stabilité thermique [Cheng 
1986]. Le PEEK a une température de transition vitreuse de 143 °C, une température de 
fusion de 343 °C et une température de dégradation de 490 °C. Sa température de service 
en continu peut atteindre 250 °C. La thermostabilité est un phénomène dynamique 
dépendant des paramètres temps  /  température imposés au matériau. Pour éliminer toute 
trace de cristallinité, il faut atteindre une température de 395 °C [Jonas 1991]. L’échantillon 
100 % cristallin est caractérisé par une enthalpie ∆	égale à 130 J.g-1 [Blundell 1983]. 
 
 Le PEEK est un diélectrique avec une résistivité de ρ = 4,9.1018 Ω.m [Victrex 2004]. Cette 
caractéristique électrique, associée à sa résistance thermique et chimique, en font un 
matériau isolant adapté aux applications électriques en milieu agressif. 
 
Le PEEK est un thermoplastique de haute performance mécanique. Les essais 
mécaniques [Victrex 2004] montrent que la contrainte à la rupture à 23 °C est de 97 MPa. 
Les modules de traction et de cisaillement à 23 °C sont respectivement 3,5 GPa et 1,3 GPa. 
Ils sont peu affectés jusqu’à sa température de service en continu. A 250 °C, la contrainte à 
la rupture est de 13 MPa.  
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Ses performances mécaniques et son inertie chimique expliquent son utilisation comme 
biomatériau dans le secteur de l’orthopédie [Kurtz 2007]. 
 
II.  Mécanismes d’adhésion 
 
Le collage structural est un assemblage soumis à des contraintes sévères. L’adhésion décrit 
les phénomènes physico-chimiques permettant d’obtenir des interactions favorisant 
l’adhérence [Maugis 1997]. Les mécanismes d’adhésion ne peuvent être décrits par une 
théorie unique [Cognard 2001] [Darque-Ceretti 2003] [Couvrat 1999] [Villenave 2005 ] 
[Kinloch 1980] ; nous rappellerons les principales. 
 
II.1.Théorie chimique 
 
L’adhésion chimique correspond à la création par réactions chimiques de liaisons covalentes 
fortement énergétiques (Tableau I.1.) entre la surface du substrat et l’adhésif. Ces liaisons 
assurent à l’assemblage collé résistance et durabilité. Il est donc intéressant de promouvoir, 
à la surface du substrat, des espèces réactives vis à vis de l’adhésif notamment par 
modification chimique de cette dernière, directement ou par l’intermédiaire d’agents de 
couplage tels que les promoteurs d’adhésion dont l’efficacité dépend du nombre de liaisons 
interfaciales et de la longueur des séquences assurant le couplage. 
 
II.2.Théorie mécanique 
 
Une adhésion durable provient de l’ancrage physique qui résulte de la pénétration par 
capillarité de l’adhésif polymère dans les aspérités du substrat. Ce mécanisme d’ancrage 
mécanique est proposé dès 1925 [Mac Bain 1925]. Il a un rôle majeur dans les phénomènes 
d’adhésion. L’augmentation de la surface réelle de contact, quantifiée par la rugosité, et 
l’accroissement du nombre de sites favorables à la création de liaisons interfaciales 
permettent d’expliquer l’augmentation des forces d’adhésion. Ce mécanisme n’est applicable 
qu’en réalisant un contact intime entre les matériaux grâce à une mouillabilité suffisante pour 
que l’adhésif pénètre les anfractuosités de surface sans piéger de bulles d’air lors de sa 
solidification ultérieure. La mouillabilité intervient lors de la description de la théorie 
mécanique, illustrant ainsi la complémentarité de ces mécanismes.  
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II.3.Théorie du mouillage 
 
Le terme d’adsorption thermodynamique est aussi utilisé pour décrire cette théorie proposée 
en 1963 [Schonhorn 1963]. Elle s’appuie sur la formation de forces intermoléculaires, 
liaisons physiques à faible distance et faiblement énergétiques (Tableau I.1.) entre l’adhésif 
et le substrat. Pour que le phénomène d’adsorption s’établisse, le phénomène de mouillage 
est nécessaire. Il représente la capacité de l’adhésif à s’étaler sur la surface du substrat, 
caractérisé par l’angle de contact θ représenté sur la figure I.4. Le mouillage est  
indispensable pour une bonne adhésion. 
 
  
 
 
 
Figure I.4. Angle de contact entre un liquide et un solide. 
 
II.4.Diffusion  /  Interdiffusion des macromolécules 
 
L’adhésion peut résulter de l’enchevêtrement de séquences macromoléculaires résultant de 
l’interdiffusion entre le substrat et l’adhésif [Voyutskii 1963]. Ce mécanisme est favorisé par 
l’architecture et la souplesse de la chaîne [Baron 2003]. L’interface entre les deux matériaux 
disparaît au profit d’une interphase dont les propriétés physico-chimiques varient depuis les 
propriétés du premier matériau jusqu’à celles du second. Les mécanismes fondamentaux de 
diffusion ont été décrits selon le concept de reptation [Gennes 1971]. Cette théorie suppose 
une miscibilité des polymères qui n’est en général que partielle.  
 
II.5.Théorie électrique 
 
Cette théorie lie l’adhésion à des phénomènes électrostatiques observés lors de la 
séparation d’assemblages [Skinner 1953]. Elle est basée sur un processus conduisant à la 
formation d’une double couche électrique à l’interface constituant ainsi un condensateur plan  
lors du contact des substrats [Pérez 1996]. Cette théorie est controversée : les phénomènes 
électriques seraient plutôt les conséquences que les causes de l’adhésion.  
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II.6.Théorie des couches de faible cohésion 
 
La présence de couches de faible cohésion est constatée lors de l’analyse de rupture de 
joints collés [Bikerman 1961]. Il s’agit d’une théorie de rupture plus que d’un modèle 
d’adhésion. Dans le cas d’une forte cohésion de l’assemblage, la rupture n’a pas lieu à 
l’interface mais dans une interphase d’épaisseur finie entre les deux matériaux. Cette couche 
de faible cohésion, due à la présence de bulles d’air, de produits de réaction provenant de la 
mise en œuvre ou d’une rugosité trop importante, présente des gradients de structure et 
permet d’expliquer la plupart des défauts d’adhérence. 
 
Les théories présentées ne permettent pas à elles seules de décrire l’ensemble des 
mécanismes de l’adhésion. Le processus de collage nécessite la création de liaisons plus ou 
moins fortes et de portées variables reportées dans le tableau I.1.  
 
Types de liaison Energies (kJ.mol-1) Distances d’interactions (Å) 
Liaisons 
intermoléculaires 
Van der Waals 
Interaction pi-pi 
Hydrogène 
< 10 
10 
8-40 
3-5 
5 
< 2 
Liaisons 
interatomiques 
(chimiques) 
Métallique 
Ionique 
Covalente 
- 
160-600 
300-800 
1-2 
Tableau I.1. Energie et distances interatomiques des différents types de liaisons [Roche 
1991] 
III. Adhésifs structuraux 
 
Le cahier des charges aéronautique impose un adhésif permettant un collage désigné 
comme ‘structural’. L’adhésif est considéré structural lorsque sa contrainte à la rupture est 
supérieure à 7 MPa [Couvrat 1999] ou lorsqu’il est activé chimiquement avec formation d’une 
structure bi ou tridimensionnelle et pour lequel la résistance mécanique de l’assemblage est 
supérieure à 20 MPa [Breton 2005]. Dans cette étude, le collage est désigné structural 
lorsque les forces de cohésion du joint sont supérieures aux forces de cohésion du substrat. 
Cela se traduit par une rupture du matériau à assembler en dehors du joint de colle, lors d’un 
essai destructif. 
Nous nous limiterons aux adhésifs structuraux utilisables avec des polymères 
thermoplastiques thermostables. Les adhésifs structuraux sont majoritairement des 
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polymères thermodurcissables à structure tridimensionnelle. Par souci de concision, nous 
citerons uniquement les matrices polyepoxy. Toutefois, les adhésifs thermoplastiques 
thermostables, bien que peu nombreux, peuvent également répondre à de fortes 
sollicitations mécaniques. 
 
III.1. Adhésifs thermodurcissables 
 
Les adhésifs polyepoxy présentent de nombreux atouts qui justifient leur positionnement 
dans le domaine du collage structural. De nombreuses revues leurs sont consacrées [Ratna 
2003] [Baldan 2004]. Outre leur excellente adhérence sur de multiples substrats, certains 
disposent d’intéressantes propriétés mécaniques et thermiques. Ces critères ont conforté le 
choix d’utiliser les adhésifs polyepoxy pour assembler les substrats de PEEK.  
Les résines époxydes sont composées d’oligomères réactifs contenant des fonctions 
oxiranes. Elles forment, par réaction, avec un durcisseur souvent aminé, des réseaux 
tridimensionnels très résistants, d’autant plus souples que les chaînes entre nœuds de 
réticulation sont longues.  
Les mécanismes de polymérisation des systèmes époxyde  /  amine se font en deux 
étapes. La gélification se traduit par le passage d’un état liquide visqueux de faible masse 
molaire à un état caoutchoutique, le système devient alors insoluble. La vitrification 
caractérise le passage de l’état caoutchoutique à l’état vitreux de masse molaire quasi infinie. 
Elle entraîne la formation du réseau tridimensionnel par l’augmentation de la densité de 
réticulation et la diminution de la mobilité moléculaire. La température de transition vitreuse 
du réseau en formation devient supérieure à la température de polymérisation ou de 
vitrification.  
L’attaque nucléophile d’un cycle époxyde par une amine primaire se fait par 
polyaddition et  conduit à la formation d’une amine secondaire qui attaque un cycle époxyde 
n’ayant pas réagi pour former une amine tertiaire, donc un nœud de réticulation. Ces 
mécanismes réactionnels sont rappelés en figure I.5. et I.6.  
  
H2N-R2 R1 CH
OH
H2
C
H
N R2
k1
O
R1 +
 
 
Figure I.5. Addition cycle époxyde - amine primaire. 
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H2
C
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OH
R1
H2
C
H
C
OH
CH2R1
N R2
k2
 
Figure I.6. Addition cycle époxyde - amine secondaire pour former un nœud de réticulation 
tridimensionnel. 
 
La polyaddition permet l’apparition de groupements hydroxyle responsables des propriétés 
adhésives et structurales des polyepoxy. Ils peuvent réagir avec le prépolymère époxyde par 
éthérification (figure I.7.). Cette réaction peut être négligée devant la polyaddition hormis à 
haute température où les hydrogènes des groupements amines sont consommés. 
R3 CH
OH
R4
O
R1
+ k3
R3 CH
O
R4
H2
C
H
C
OH
R1
 
Figure I.7. Réaction d’éthérification. 
 
La formulation des adhésifs polyepoxy est souvent complexe et peut contenir plusieurs 
dizaines de constituants dont les principaux sont le prépolymère époxyde, le durcisseur, des 
adjuvants tels que des thermoplastiques, des catalyseurs, des charges… Les propriétés 
finales de l’adhésif dépendent de la nature et de la quantité de chacun de ces composants. 
 
Le type de prépolymère époxyde le plus utilisé est le DiGlycidyl Ether de Bisphenol A 
(DGEBA), il contient des sites réactifs de type oxirane et hydroxyle. 
O O
O
O
OH
O
O
n
 
Figure I.8. Formule semi-développée de la DGEBA. 
 
Le durcisseur est un agent de réticulation du prépolymère permettant l’ouverture du cycle 
époxyde et le pontage des chaînes polymères pour former un réseau tridimensionnel. Les 
durcisseurs couramment utilisés présentent des fonctions amines primaires, secondaires ou 
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tertiaires ; aromatiques, alicycliques ou aliphatiques. Les polyamines aliphatiques permettent 
une réticulation à température ambiante mais avec une cinétique lente et incomplète. Pour 
un système monocomposant, la réaction chimique entre la base et le durcisseur a lieu par 
activation thermique ; pour un  bicomposant, la base époxyde et le durcisseur, conditionnés 
séparément, sont mélangés au moment de leur utilisation.  
 
Différents adhésifs permettent la création de liaison par collage de substrat de PEEK. Parmi 
les adhésifs utilisés, nous pouvons un silicone monocomposant, un film acrylique et deux 
adhésifs polyepoxy respectivement un monocomposant et un bicomposant contenant des 
particules de Al2O3. Le substrat a préalablement été traité par une activation à l’acide 
sulfochromique. Des essais de cisaillement simple recouvrement ont été réalisés à 23 °C, 
120 °C, 150 °C et 200 °C. A température ambiante, la contrainte à la rupture maximale est 
obtenue lors d’une rupture dans le substrat pour l’adhésif polyepoxy monocomposant (42 
MPa). Lorsque la rupture est interfaciale, la contrainte maximale est obtenue à partir d’un 
adhésif polyepoxy bicomposant (5,5 MPa). Lors d’essais effectués à 120 °C, la contrainte à 
la rupture atteint 4 MPa pour les adhésifs polyepoxy. A 150 °C, température proche de la 
transition vitreuse du PEEK, les assemblages voient leurs contraintes à la rupture diminuer ; 
l’assemblage collé avec l’adhésif polyepoxy contenant des particules d’alumine est aussi 
résistant qu’à température ambiante. A 200 °C, la résistance des assemblages réalisés à 
partir d’adhésif polyepoxy chute à 1 MPa  [Sandner 2000]. 
 
Les adhésifs polyepoxy, systèmes adhérant par voie chimique, offrent de multiples 
perspectives de développement dans le domaine du collage structural. Il existe des 
systèmes adhérant par voie physique. 
 
III.2. Adhésifs thermoplastiques  
 
Les adhésifs thermofusibles (ou hot melt) sont à classer dans la catégorie des systèmes 
adhérant par voie physique où l’adhérence nécessaire au collage est provoquée par le 
passage d’un état caoutchoutique à un état vitreux. L’assemblage se fait à une température 
comprise entre la température de transition vitreuse de l’adhésif thermoplastique et la 
température de fusion du substrat.  
Pour obtenir une interpénétration des macromolécules de l’adhésif avec le substrat 
PEEK, une miscibilité partielle est nécessaire. Le PolyEtherImide (PEI) est le seul polymère 
commercial miscible avec le PEEK. Ce polymère thermoplastique est amorphe donc 
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vulnérable aux solvants en particulier chlorés. Avec une température de transition vitreuse 
de 216 °C et une température de service en continu de 170 °C [Belana 1998] [Echeverria 
1995], le PEI est considéré comme un thermostable. Sa formule chimique est rappelée sur la 
figure I.9.  
 
C
N
O
O
O
O
C
N
O
O
n
 
Figure I.9. Motif élémentaire du PEI. 
 
La présence de cycles aromatiques et de groupements polaires imides, induisant de fortes 
interactions intra et intermoléculaires, confère au PEI sa stabilité thermique. Avec un module 
d’Young de 3,5 GPa et une contrainte de traction à la limite élastique de 105 MPa, le PEI 
répond aux exigences des polymères hautes performances. Le PEI standard le plus 
couramment utilisé est dénommé ‘ULTEM 1000’ (‘General Electric Plastics Division’ puis 
‘SABIC Innovative Plastic’ en 2007). Plusieurs études ont montré la miscibilité de mélange 
PEEK  /  PEI dans toute la gamme de concentration [Torre 1992] [Harris 1988] [Smiley 1991]. 
Le PEI adhère au PEEK grâce au phénomène d’interdiffusion.  
La tenue d’assemblage PEEK  /  FC (fibres de carbone) réalisé à partir d’un adhésif 
polyepoxy monocomposant et à partir d’un film de PEI de 100 µm, sont comparées. La 
contrainte à la rupture obtenue par essai de cisaillement simple recouvrement est plus 
élevée avec l’adhésif thermoplastique ; elle atteint près de 30 MPa. Cependant, le protocole 
d’assemblage implique d’élever la température à des valeurs où le substrat peut s’oxyder au 
contact de l’air [Davies 1991a] et où sa structure physique peut évoluer.  
L’assemblage du PEEK  /  FC avec du PEI consiste à faire fondre à la surface de 
chaque substrat de composite, une couche intermédiaire de PEI. Cette étape nécessite de 
chauffer le système à des températures comprises entre 300 °C et 340 °C ; les irrégularités 
de surface du composite sont réduites par la présence du PEI. Un film d’adhésif PEI est 
ensuite inséré entre les substrats de composite. L’interaction du PEI présent à la surface du 
composite, avec le film d’adhésif PEI intermédiaire permet une forte adhésion. Pour une 
température d’assemblage en-deçà de 260 °C, la viscosité du PEI est trop grande pour 
permettre le collage. Au-dessus de 315 °C, l’assemblage se déforme. Pour un temps de 
maintien de 30 minutes, une pression de l’ordre de 1 MPa et une température de 315 °C, la 
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contrainte à la rupture obtenue est d’environ 40 MPa [Smiley 1991] [Zelenak 1993] [Extrand 
2001] [Moon 2006]. Pour une température d’assemblage de 370 °C, une contrainte à la 
rupture maximale de 34 ± 1 MPa a été obtenue. Les contraintes obtenues pour des essais 
réalisés à 150 °C sont 25 % plus faibles que celles obtenues à température ambiante 
[Radford 1994]. 
 
Nous chercherons à mettre au point une solution d’assemblage structural utilisant l’affinité 
PEEK  /  PEI, mais opérationnelle à plus basse température.  
 
IV.  Fonctionnalisation de surface 
 
La création de liaison structurale par collage du PEEK nécessite de réaliser des 
fonctionnalisations ou activations de surface afin d’augmenter le niveau d’adhérence grâce à 
la combinaison de l’ensemble des mécanismes d’adhésion et ainsi obtenir des tenues 
pouvant être qualifiées de structurales. 
 
IV.1. Fonctionnalisation mécanique 
 
Cette préparation consiste à éliminer les couches de faible cohésion contenant les 
contaminants de surface et augmenter la rugosité du substrat pour favoriser l’ancrage 
mécanique. Les méthodes couramment utilisées sont le ponçage et le sablage. La pression 
de sablage doit être maîtrisée pour ne pas altérer les composites par délaminage ou par 
création de contrainte de compression qui relaxeront par déformation de l’échantillon. Un 
nettoyage de la surface est nécessaire pour éliminer les résidus d’abrasion.  
Un assemblage de substrats de PEEK / FC non traités collés avec un adhésif 
polyepoxy bicomposant atteint une contrainte à la rupture de 5 MPa lors d’essais de 
cisaillement à simple recouvrement et jusqu’à 8 MPa après sablage avec des particules 
sphériques de 150 µm [Davies 1991a]. 
Un ponçage au papier abrasif (SiC 600) de substrat de PEEK a été comparé à une 
technique de sablage avec des billes de verre (100 µm ≤ Ø ≤ 200 µm, P = 5 bars, t = 2 s, 
distance substrat = 30 cm). La résistance de l’assemblage collé avec un adhésif polyepoxy 
bicomposant est initialement de 0,7 MPa pour atteindre 2,1 MPa après abrasion mécanique, 
sans réelle différence entre les deux techniques. La rugosité arithmétique de surface 
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augmente de 0,12 µm à 0,80 µm et 2,6 µm respectivement dans le cas du sablage et du 
ponçage [Sandner 1999].  
IV.2. Fonctionnalisation physique 
 
Les fonctionnalisations de surface physique sont effectuées par traitements physico-
chimiques ou rayonnements électromagnétiques. Ils permettent d’introduire, à la surface du 
substrat, des fonctions polaires réactives qui augmentent la mouillabilité. Les contaminants 
de surface sont éliminés mais une couche de faible cohésion peut en résulter. 
 
Le flammage consiste à exposer le substrat à une oxydation thermique par 
l’intermédiaire d’une flamme oxydante. Un traitement d’une durée de 12 millisecondes a été 
réalisé sur un film de PEEK [Brewis 1995], par la suite collé sur un substrat en acier grâce à 
un adhésif polyepoxy bicomposant. La contrainte maximale à la rupture est de 14 MPa sans 
traitement et atteint 24 MPa après flammage. 
 
Le plasma est un gaz électriquement neutre dont les espèces sont excitées et / ou 
ionisées, sous vide partiel, par un champ alternatif haute fréquence. L’action dépend de la 
nature du gaz utilisé. La contrainte à la rupture optimale de substrats de PEEK assemblés 
avec un adhésif polyepoxy bicomposant est obtenue grâce à un plasma d’argon. L’angle de 
contact diminue indépendamment du gaz utilisé [Sandner 1999]. Des collages PEEK / film 
d’adhésif polyepoxy [Comyn 1996] ont une contrainte à la rupture de 16 MPa avec une 
rupture interfaciale. Cette résistance est de 30 MPa avec une rupture cohésive après un 
traitement plasma. Le changement de faciès de rupture traduit l’efficacité de la 
fonctionnalisation de surface. Un composite PEEK / FC traité par plasma sous oxygène et 
collé avec un adhésif polyepoxy bicomposant [Davies 1991b] a une contrainte à la rupture, 
lors d’essais de cisaillement simple recouvrement, de 35 MPa ; cette valeur est multipliée par 
7 par rapport à l’état de référence. La résistance chute lorsque l’échantillon est exposé à l’air 
pendant 4 heures. La réactivité de surface ne peut être conservée que quelques heures car 
le temps de recombinaison des espèces est très court. La nécessité d’utiliser un vide partiel 
exclue l’utilisation du plasma en ligne de production. 
 
Le plasma à pression atmosphérique [Noeske 2004] est produit par une décharge 
électrique à travers un gaz dans une buse, les espèces gazeuses réactives et les radicaux 
libres créés sont appliqués sur le matériau en post-décharge. Les contraintes à la rupture 
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obtenues sont moindres que lorsque le PEEK est traité avec un plasma basse pression 
[Fricke 2012] [Jha 2010] du fait d’une réactivité moins élevée.  
 
L’effet corona provient d’une ionisation de l’air à pression atmosphérique grâce à un 
champ électrique intense. La forte ionisation provoque un bombardement d’électrons à la 
surface du substrat. Le mécanisme dominant est l’oxydation. La cristallinité de surface peut 
être modifiée. La surface réactive revient à son état initial après stockage à l’air ambiant. 
L’essai de cisaillement simple recouvrement d’un assemblage PEEK  /  acier collé grâce à 
un film d’adhésif polyepoxy révèle une tenue de 17 MPa. Cette résistance est doublée par le 
traitement corona [Mascia 1996]. L’augmentation de résistance mécanique est indépendante 
de l’énergie du traitement corona lorsque cette dernière ne dépasse pas 2,6 J.mm-² [Sandner 
1999].  
 
L’irradiation laser permet la création de fonctions polaires et l’élimination des 
contaminants de surface lorsque la densité d’énergie est supérieure au seuil d’ablation. Le 
traitement laser sous argon est efficace sur le PEEK et entraîne le passage d’une rupture 
interfaciale à une rupture cohésive [Laurens 1998]. L’intensité du laser peut amener le PEEK 
jusqu’à sa température de fusion [Riveiro 2012] et entraîner une évolution de son taux de 
cristallinité. 
 
Le rayonnement UV combiné à l’oxygène de l’air crée de l’ozone oxydant la surface 
du substrat. La concentration d’oxygène à la surface du PEEK passe de 12 à 29 % due à la 
formation de groupements acide et esters après traitement UV (lampe à mercure 254 nm). 
La transition électronique pi→pi* des cycles aromatiques est conservée après un traitement 
UV n’excédant pas une minute ; l’ouverture des cycles aromatiques ne prédomine pas dans 
le mécanisme d’oxydation. Le traitement UV de PEEK collé avec un adhésif polyepoxy 
bicomposant se manifeste par une augmentation de contrainte à la rupture de 2 MPa à 13 
MPa [Mathieson 1996]. L’angle de contact du PEEK passe de 77° à des valeurs comprises 
entre 30 et 40°. La longueur d’onde utilisée n’a plus d’influence sur la résistance de 
l’assemblage après un traitement supérieur à une minute [Sandner 1999].  
 
Les performances des fonctionnalisations physiques sont expliquées par la formation 
de fonctions polaires et réactives à la surface du PEEK. Ces traitements sont souvent peu 
homogènes. Ils s’accompagnent de scissions de chaînes et peuvent altérer la structure 
physique du polymère par des températures localement élevées. 
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IV.3. Fonctionnalisation chimique 
 
 La fonctionnalisation chimique entraîne la création de sites réactifs permettant 
l’établissement de liaisons, recensées par les théories de l’adhésion, entre le substrat et 
l’adhésif. Cette fonctionnalisation se fait en deux étapes : le nettoyage par solvant, 
indispensable dans le cas du collage ; et l’activation de surface. 
 
Le nettoyage par solvant permet d’éliminer les contaminants résiduels comme les 
corps gras, les poussières, les agents démoulant formant une couche intermédiaire de faible 
cohésion à la surface du matériau. Ce traitement se fait par essuyage, trempage, aspersion 
ou encore en phase vapeur. Le solvant le mieux adapté au substrat PEEK est la butan-2-one 
ou Methyl Ethyl Ketone (MEK). Au cours de notre étude, nous ne l’utiliserons pas du fait de 
son impact environnemental. Le nettoyage sera réalisé, par essuyage à l’acétone, solvant 
usuel et peu toxique. 
 
L’activation de surface est possible à partir de mélange sulfochromique, d’acide 
sulfurique concentré, d’acide phosphorique, d’acide d’hypochlorite. Il permet de 
fonctionnaliser la surface avec des groupements carbonyle, carboxyle et hydroxyle. Ces 
attaques acides peuvent entraîner la formation de polymères de faibles masses molaires par 
scission de chaînes conduisant à l’apparition de couches de faible cohésion. 
Un composite PEEK / FC assemblé avec un adhésif polyepoxy bicomposant a une 
contrainte à la rupture de 5 MPa. Après une attaque à l’acide sulfochromique, elle atteint 
jusqu’à 35 MPa [Davies 1991b]. 
Un substrat de PEEK collé à de l’acier avec un adhésif polyepoxy bicomposant a une 
contrainte de rupture de 14 MPa,  après un traitement à l’acide sulfochromique d’une minute 
à 60 °C, la résistance est de 20 MPa. Cette performance est attribuée à la dissolution de 
chaînes de faibles masses molaires à la surface du PEEK [Brewis 1995]. La rugosité 
arithmétique de surface du PEEK augmente de 0,12 µm à 0,18 µm grâce a une 
fonctionnalisation à l’acide sulfochromique pendant 30 s et l’angle de contact diminue de 77° 
à 72° [Sandner 2000]. 
 La fonctionnalisation du PEEK à partir d’acide sulfochromique [Mai 2004] se fait 
préférentiellement sur les domaines de faible taux de cristallinité. L’analyse par 
spectroscopie de photoélectrons X (XPS) de l’atome de carbone C1s du PEEK, présentée 
en figure I.10., décrit l’apparition d’un pic à 292 eV correspondant aux groupements 
carboxyle et hydroxyle due à l’oxydation. Les pics apparaissant à 285 eV, 287 eV et 289 eV 
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sont respectivement attribués aux liaisons C-C / C-H, C-O et C=O de la macromolécule de 
PEEK. 
 
Figure I.10. Spectre XPS (C1s) du PEEK avant et après traitement [Mai 2004].  
 
La résistance d’un substrat de PEEK assemblé sur un film de cuivre avec un adhésif 
polyepoxy bicomposant est similaire pour une attaque à l’acide sulfochromique ou un 
traitement plasma sous air. Lors d’un traitement acide, la rugosité de surface augmente, la 
phase amorphe est attaquée puis éliminée lors du rinçage [Weiss 2002]. Le traitement 
plasma entraîne une diminution des aspérités de surface. Des analyses XPS révèlent une 
proportion de groupements carbonyle plus importante dans le cas de l’attaque chimique 
[Seidel 2007]. 
La liaison structurale par collage voit ses propriétés mécaniques accrues grâce à la  
création de liaisons covalentes entre les fonctions hydroxyle de surface, créées par les 
fonctionnalisations, et les fonctions époxyde de l’adhésif, comme schématisée sur la figure 
I.11. Cette voie est particulièrement intéressante. 
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Figure I.11. Création de liaisons covalentes entre le PEEK fonctionnalisé et l’adhésif 
polyepoxy.  
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IV.4. Promoteur d’adhésion   
 
L’objectif du promoteur d’adhésion est d’améliorer l’adhérence entre le substrat et l’adhésif 
mais aussi d’assurer la protection de la fonctionnalisation précédemment créée grâce au 
dépôt d’une couche intermédiaire se superposant à la surface d’origine. Les promoteurs 
d’adhésion sont des composés bifonctionnels dont une fonction permet la création de 
liaisons fortes avec le substrat et l’autre avec l’adhésif ; leur efficacité dépend de leur nature 
mais aussi de la chimie du substrat et de l’adhésif. L’épaisseur de ce promoteur doit être très 
mince pour accroître l’adhérence : bien que variable et irrégulière, elle est estimée de 
quelques nm à 50 µm [Gu 1997].  
Les silanes développés comme promoteurs d’adhésion permettent de lier les groupements 
de type hydroxyle du substrat (  -OH) à l’adhésif à l’aide d’un alkoxysilane bifonctionnel XR’-
Si-(OR)3 [Plueddemann 1983] selon le schéma de réaction suivant  : 
 -OH + (OR)3-Si-R’X →  -O-Si(OR)2-R’X + R-OH  Equation I.1. 
Le groupement hydrophile OR réagit avec le substrat après hydrolyse. Le groupement R’ est 
choisi pour être compatible avec la matrice. Le groupement X est un groupement fonctionnel 
capable de réagir avec les constituants de l’adhésif : un groupe X amine ou époxyde sera 
utilisé dans le cas d’adhésifs polyepoxy. Les paramètres importants de la réaction sont la 
concentration et le type de silane ainsi que le pH de la solution. Les modes d’application des 
promoteurs d’adhésion silane sont variés ; ils peuvent être ajoutés à l’adhésif ou appliqués 
en solution aqueuse sur le substrat, méthode la plus simple à mettre en œuvre. Après 
enduction du substrat, une réaction de polycondensation lente entre les groupements 
hydrolysés de l’alkoxysilane a lieu et un film réticulé va se former à la surface du substrat à 
la suite d’une déshydratation [Johnsen 2003]. Le film de surface est constitué 
d’organosilanes réticulés et d’oligomères physisorbés, éliminés lors de l’étape de rinçage 
pour éviter de créer une couche de faible cohésion. Le mécanisme de greffage des 
alkoxysilanes est résumé sur la figure I.12. 
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Figure I.12. Représentation schématique de l’hydrolyse d’un alkoxysilane et de l’adhésion 
avec un substrat. 
 
Le mode d’action des silanes ne se résume pas seulement à la formation d’une liaison forte 
ou d’un réseau réticulé entre l’adhésif et le substrat. Les chaînes de silane, de mobilité 
moléculaire élevée, peuvent s’interpénétrer avec l’adhésif créant un ancrage avec le substrat 
[Gentle 1992]. Cet ancrage est amélioré avec la longueur de la chaîne silane [Nardin 1994] 
qui induit un réarrangement moléculaire à l’interphase (Figure I.13.). Des liaisons 
intermoléculaires, comme des liaisons hydrogène, avec l’alkoxysilane chimisorbé peuvent 
aussi être à l’origine de l’augmentation d’adhérence : il est important de choisir un 
alkoxysilane compatible avec le substrat. 
Si O Si
Si O Si
Si O Si
Interphase
DiffusionInterfaceLiaisons covalentes
AdhésifPromoteur d'adhésion
Substrat
 
 
Figure I.13. Schéma représentatif de l’interpénétration de l’agent de couplage silane dans le 
substrat polymère [Dow Corning 2009]. 
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Les meilleures performances sont obtenues pour des pourcentages massiques et / ou 
volumiques de l’ordre de 1 à 5 % en alkoxysilane [Rattana 2002]. La clé de l’utilisation des 
alkoxysilanes est : leur fluidité garantissant un bon étalement à la surface, leur diffusion par 
capillarité dans les rugosités les plus fines et leur accès à tous les sites activés. La littérature 
ne décrit pas leur association avec le PEEK ou son composite. 
 
Les fonctionnalisations de surface et les promoteurs d’adhésion ont pour but d’augmenter le 
nombre de sites actifs à la surface du substrat. 
 
IV. Propriétés mécaniques des assemblages collés 
 
La caractérisation mécanique des assemblages collés consiste à quantifier, grâce à des 
éprouvettes modèles, leur résistance aux sollicitations dans le domaine des grandes 
déformations de manière destructive. Des essais sur des éprouvettes pré endommagées 
permettent d’accéder à l’énergie nécessaire à la propagation de fissures macroscopiques sur 
des successions d’aires élémentaires de collage. Des éprouvettes intactes permettent 
d’évaluer la contrainte à la rupture. Les incertitudes doivent être prises en compte malgré la 
reproductibilité des essais et la normalisation des éprouvettes. L’objectif est de comparer les 
adhésifs et les fonctionnalisations de surface puis de contrôler la fiabilité d’un procédé de 
collage et de prévoir la tenue du collage en service.  
 
IV.1. Essais de propagation de fissures 
 
Ces essais permettent l’étude de la propagation d’un défaut macroscopique volontairement 
initié. 
L’essai de clivage est représentatif de joints rigides et de substrat épais de haut 
module élastique. Il permet de solliciter l’éprouvette selon trois modes présentés sur la figure 
I.14. Le mode I, correspondant à une ouverture, est le plus usité car le plus sévère ; le mode 
II représente un cisaillement selon la longueur et le mode III, une déchirure par cisaillement 
selon la largeur de l’éprouvette. Le test de double cantilever (DCB), où une dynamique de 
propagation de fissures est imposée, est souvent retenu comme méthode de prédiction de la 
durabilité d’assemblages structuraux en aéronautique. 
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Figure I.14.Schématisation de l’essai de clivage. 
 
L’essai de pelage [Guiu 2002] est représentatif de joints souples et de substrats minces. La 
résistance à la rupture est donnée en considérant le comportement du substrat et du joint de 
colle purement élastique ainsi qu’un substrat souple indéformable, critères non représentatifs 
d’un collage réel.   
 
Ces essais basés sur la propagation de fissures sont peu adaptés à l’évaluation du collage 
en situation réelle en raison de la création initiale d’un macrodéfaut [Villenave 2005 ]. 
 
IV.2. Essais de rupture de l’assemblage 
 
Les essais de compression, traction et flexion consistent à appliquer une sollicitation 
perpendiculaire à la zone de recouvrement, ou parallèle à ce plan lors des essais de torsion 
et de cisaillement. 
L’essai de compression est difficile à analyser : la déformation du joint de colle ne 
peut être distinguée de celle du substrat. L’essai de traction de substrats collés bout à bout 
est représenté par une courbe de distribution des contraintes où les efforts subis par le joint 
sont élevés en périphérie et faibles à l’intérieur de la zone de collage. L’essai de flexion est 
représentatif du délaminage d’assemblage multicouches lorsqu’au moins un des substrats 
est flexible. Cette sollicitation s’apparente à un clivage sous cisaillement sans nécessité 
d’endommagement préalable du collage. La torsion ne peut être modélisée que dans le cas 
de substrat collé bout à bout. 
 L’essai de cisaillement simple recouvrement en traction [AITM 1997] est le plus répandu 
pour la plupart des assemblages rigides structuraux de par sa facilité de mise en œuvre, 
l’assemblage est sollicité parallèlement aux surfaces collées comme schématisé sur la figure 
I.15. 
. 
mode III : déchirure 
mode I : traction 
mode II : cisaillement défaut initial 
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Figure I.15. Essai de cisaillement simple recouvrement. 
 
Lors de l’essai de cisaillement simple recouvrement en traction, la contrainte à la rupture σR 
est déduite  de la force à la rupture FR et de la surface collée S : 
     =	 	
     Equation I.2. 
La contrainte dépend de l’épaisseur du joint de colle, de la présence éventuelle d’un biseau 
aux extrémités de collage, de la température d’analyse, du type de substrat, de la vitesse 
d’essai, de la longueur d’éprouvette prise entre les mors, etc. Concernant l’épaisseur du joint 
de colle, elle est considérée sans influence si elle est comprise entre 100 µm et 1 mm 
lorsque l’adhésif est rigide [Cognard 2001]. La sollicitation recherchée est la composante 
tangentielle du champ de contrainte τ à laquelle s’ajoute la composante normale au joint de 
colle σ, ces composantes sont plus importantes aux extrémités de la zone de recouvrement. 
Il s’agit d’effets de bords responsables de l’initiation des fissures en périphérie du joint de 
colle [Cognard 2011a]. Les éprouvettes sont donc biseautées à leurs extrémités de manière 
à réduire les concentrations de contraintes. Bien que les forces appliquées soient parallèles, 
l’état de contrainte n’est pas uniaxial ; un moment de flexion apparait. La rupture est initiée 
par les efforts de traction et de cisaillement, mais également par les efforts de flexion. Ce 
phénomène est largement décrit dans la littérature [Goland 1994] [Hutchinson 1991].  
Des essais de cisaillement à multiple recouvrement, représentés sur la figure I.16., 
permettent une meilleure répartition des contraintes et atténuent le moment de flexion. La 
mise en œuvre de ces essais est délicate : ils peuvent être sources de dispersion si une 
stricte symétrie n’est pas respectée. 
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Figure I.16. Essai de cisaillement double et quadruple recouvrement. 
 
L’essai Arcan [Arcan 1978] permet de solliciter une éprouvette suivant des efforts de traction, 
de cisaillement ou de traction-cisaillement, tout en contrôlant la part de chaque mode. Il est 
constitué de deux pièces métalliques symétriques présentant chacune une série de points de 
traction angulaires permettant de fixer le montage sur une machine de traction standard 
(Figure I.17.a).  Les éprouvettes (Figure I.17.b) sont placées au centre et maintenues collées 
par deux talons métalliques inférieurs et supérieurs bridés dans le montage. Une 
modification de cet essai a permis de dimensionner les éprouvettes de manière à maximiser 
l’homogénéité des champs de contrainte subis par l’éprouvette [Cognard 2011b].  
 
 
Figure I.17. Montage (a) et éprouvette (b) de l’essai Arcan. 
 
VI. Positionnement du sujet 
 
De nombreux verrous technologiques s’opposent au collage structural du PEEK. Ce 
thermoplastique thermostable est constitué d’une alternance de cycles aromatiques et de 
groupements cétones responsables d’une forte délocalisation électronique. Celle-ci confère  
au matériau sa résistance aux solvants et son inertie chimique, avec pour conséquence le 
fait que la création de nouvelles liaisons covalentes de surface est difficile. L’enchaînement 
de cycles aromatiques explique la rigidité de la macromolécule et limite les phénomènes 
d’interdiffusion. La surface du polymère est généralement lisse : les rares aspérités ne sont 
pas suffisantes pour l’ancrage physique de l’adhésif. Son énergie de surface est faible, de 
l’ordre de  36 mJ.m² [Comyn 1996]. Des énergies de surface plus élevées permettent de 
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favoriser l’affinité et la création de forces intermoléculaires entre un adhésif et le PEEK. La 
plupart des adhésifs recensés n’ont pas une tenue thermique suffisante pour un protocole de 
collage du PEEK. 
 
Malgré les nombreux travaux réalisés sur le PEEK,  le  niveau de maturité technologique en 
termes d’assemblage n’est pas suffisamment élevé pour répondre aux besoins des 
constructeurs aéronautiques. Des travaux sur le soudage de ce matériau ont été effectués 
avec succès [Nicodeau 2005] [Lamèthe 2004]. Cependant, cette technique impose de 
chauffer l’interface du substrat thermoplastique à assembler jusqu’à sa température de 
fusion et modifie la structure physique du matériau.  
 
Afin de répondre au challenge de la liaison structurale par collage du PEEK, de nouvelles 
technologies de fonctionnalisation de surface et d’adhésifs doivent être mises au point. A ce 
jour, les fonctionnalisations de surface réalisées sur les composites s’inspirent de celles 
mises au point pour les matrices métalliques et ne répondent pas aux exigences 
d’assemblage par collage notamment en termes de contraintes techniques et 
environnementales. Les activations de surface se basent essentiellement sur la formation de 
groupements polaires à la surface du substrat ; les analyses des substrats ne révèlent pas 
de différences significatives selon la technique utilisée. Cependant, les espèces réactives 
générées en surface sont parfois instables dans le temps, difficile à mettre en œuvre ou 
nuisent aux propriétés intrinsèques du substrat. 
L’objectif de ces travaux sera donc de développer une solution de collage structural adaptée 
au PEEK et à ses composites. L’étude bibliographique a montré la multidisciplinarité de la 
démarche qui requiert à la fois des compétences en chimie, physique et mécanique. Une 
compréhension approfondie des mécanismes d’adhésion activés lors des fonctionnalisations 
de surface des composites thermoplastiques thermostables et de leurs assemblages est 
nécessaire. 
 
Nous nous focaliserons sur la mise en œuvre d’une fonctionnalisation adaptée à ce matériau 
et remédiant aux inconvénients présentés dans ce chapitre. Les adhésifs polyepoxy offrent 
de bonnes perspectives pour la création de liaisons structurales avec le PEEK. Nous 
chercherons, cependant, à optimiser la tenue des assemblages grâce au phénomène 
d’interdiffusion par l’intermédiaire d’un adhésif innovant basé sur un polymère 
thermoplastique thermostable amorphe. 
CHAPITRE I. Etude bibliographique  
 
26 
 
Les opérations et les paramètres géométriques conduisant à la liaison structurale par collage 
ont une incidence non négligeable sur la tenue mécanique. Il est peu pertinent de comparer 
des efforts de cisaillement simple lorsque ces éléments ne sont pas strictement identiques. 
L’interdiffusion PEEK / PEI à température élevée et les traitements de surface par plasma de 
substrats de PEEK / FC conduisent aux tenues maximales de l’ordre de 35 MPa. La liaison 
structurale développée au cours de cette étude sera qualifiée de structurale pour des 
contraintes équivalentes. Elle sera jugée pertinente si le protocole de mise en œuvre est 
suffisamment robuste et compatible avec les exigences industrielles.   
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CHAPITRE II. MATERIAUX ET METHODES 
 
 
 
Le développement d’une solution d’assemblage collé structuralement de polymère 
thermoplastique thermostable a été réalisé avec des substrats de PEEK. Dans le cadre de 
cette étude, différentes techniques de caractérisation ont été utilisées. Des analyses 
thermiques et des analyses de surface permettent d’étudier les substrats et l’influence des 
fonctionnalisations de surface. Au niveau microscopique, la dynamique macromoléculaire 
des matériaux et des assemblages collés sont étudiées par les techniques d’analyse 
diélectrique statique et dynamique. Au niveau macroscopique, des essais de cisaillement 
simple recouvrement permettent d’évaluer l’efficacité des solutions d’assemblage 
développées à partir d’assemblages de référence.  
 
I. Substrat thermoplastique thermostable  
 
L’ensemble de notre étude a été effectuée avec un substrat thermoplastique 
thermostable PEEK produit par Victrex®, sous la référence AptivTM 1000. Les analyses de 
surface ont été réalisées sur un film de PEEK d’épaisseur 100 µm. Ces films sont mis en 
œuvre par le fournisseur à partir de granulés non renforcés de grade 450G dont la masse 
molaire moyenne en nombre est de 24 000 g.mol-1. Ces granulés sont utilisés pour réaliser 
des plaques injectées de PEEK pur de dimensions 150 mm x 150 mm x 2 mm. 
 
Le matériau composite choisi pour notre étude est constitué de préimprégnés de PEEK 
renforcés par des fibres de carbone (PEEK / FC) fournis par la société Cytec® sous 
l’appellation APC-2 (Aromatic Polymer Composite). Les fibres à précurseur polyacrylonitrile 
(PAN) employées sont des fibres à haute résistance AS4 délivrées par Hexcel Composite®. 
Ces fibres contiennent 94 % en masse de carbone et sont traitées en surface. Leur module 
est de 228 GPa, leur masse volumique de 1,79 g.cm-3 et leur diamètre moyen de 7 µm. La 
matrice utilisée pour obtenir ces nappes correspond au grade 151G de Victrex® car sa 
viscosité est plus faible. Les préimprégnés PEEK / FC sont des nappes unidirectionnelles 
(UD) contenant 60 % volumique, soit environ 55 % en masse, de fibres de carbone non 
ensimées avec un grammage de 145 g.m-² de carbone et de 220 g.m-² de polymère. 
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Les nappes unidirectionnelles PEEK / FC sont fabriquées par imprégnation sur les 
fibres de la matrice fondue et ont une épaisseur de 125 µm avec un écart-type de 24 µm. 
L’observation microscopique de l’état de surface du pli a montré une rugosité de l’ordre de 
quelques microns [Nicodeau 2005]. 
Ces préimprégnés ont été utilisés par la société Airbus pour réaliser des composites 
d’épaisseur 2 mm contenant 16 plis avec un drapage quasi-isotrope. Les éprouvettes dont 
les fibres de carbone du pli de surface sont orientées à 90°, soit perpendiculairement à la 
longueur de l’éprouvette, ont un drapage de type  [90°/+45°/0°/-45°/90°/+45°/0°/-45°]s. Les 
éprouvettes dont les fibres de carbone du pli de surface sont orientées à 0°, soit 
parallèlement à la longueur de l’éprouvette, ont un drapage de type  [0°/-45°/90°/+45°/0°/-
45°/90°/+45°]s. Les propriétés finales du composite varient indépendamment de 
l’empilement du préimprégné. 
 
II. Analyses thermiques 
 
II.1. Analyse thermogravimétrique  
 
L’analyse thermogravimétrique (ATG) permet de suivre, avec une précision de 1 %, 
l’évolution de la masse de l’échantillon lors d’une montée linéaire en température sous 
atmosphère inerte d’azote. Cette méthode donne des informations sur la stabilité thermique 
de l’échantillon. Les mesures sont réalisées avec un analyseur thermogravimétrique Q50 de 
Thermal Analysis Instrument. Une masse de l’ordre de 10 mg est étudiée avec une vitesse 
de montée en température de 20 °C.min-1 jusqu’à une température maximale de 1000 °C. Le 
pourcentage de masse ainsi que la dérivée de la masse par rapport à la température sont 
enregistrés simultanément. 
 
II.2. Analyse calorimétrique diatherme  
 
L’analyse par calorimétrie diatherme (ACD) active a été utilisée pour l’étude des transitions 
thermiques du substrat tandis que l’étude de l’adhésif a été effectuée par analyse 
calorimétrique diatherme passive.  
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Ces deux techniques permettent une analyse quantitative des transitions thermiques du 
« premier ordre » au sens d’Ehrenfest telle que la fusion (endothermique) et la cristallisation 
(exothermique) ou des transitions du « second ordre » telle que la transition vitreuse. Pour 
chaque thermogramme, la première rampe efface l’histoire thermique de l’échantillon et la 
deuxième rampe est présentée. 
 
L’analyse calorimétrique diatherme active est basée sur le principe de la compensation 
de puissance. Le système est composé de deux fours : l’un contient l’échantillon, l’autre 
contient la référence qui ne présente aucune transition thermique. L’énergie absorbée ou 
dégagée, c’est à dire le flux de chaleur échangé par l’échantillon, est compensée par une 
quantité équivalente d’énergie électrique dans les éléments chauffants localisés dans les 
deux fours. Le flux de chaleur échangé est enregistré en fonction du temps et de la 
température. L’appareil ACD utilisé est un calorimètre à compensation de puissance DSC 7 
(Differential Scanning Calorimeter) de Perkin-Elmer calibré avec l’indium et l’étain. La 
quantité de matière utilisée, de l’ordre de 10 mg, est un compromis entre un bon rapport 
signal / bruit et la minimisation des gradients thermiques. La mesure a été effectuée lors 
d’une montée en température à la vitesse de 20 °C.min-1, sous atmosphère inerte, dans une 
gamme de température allant de 50 °C à 420 °C. 
 
L’appareillage utilisé pour l’analyse calorimétrique diatherme passive est un calorimètre 
DSC / MDSC 2920 de Thermal Analysis Instrument. Contrairement au calorimètre à 
compensation de puissance, la coupelle référence et la coupelle contenant l’échantillon sont 
placées dans la même enceinte thermique. L’échantillon et la référence sont posés sur un 
disque thermoélectrique de constantan (alliage de cuivre et de nickel) sur des plates-formes 
surélevées au-dessous desquelles se trouvent des thermocouples. Le transfert de chaleur 
s’effectue ainsi par conduction au travers de la plaque de constantan. Lors d’une rampe en 
température, les thermocouples enregistrent le flux de chaleur différentiel entre la référence 
et l’échantillon. Le protocole expérimental est similaire à celui utilisé en calorimétrie 
diatherme active avec une gamme de température allant de -110 °C à 150 °C. 
 
Le taux de cristallinité est calculé grâce aux enthalpies de chaque processus 
thermodynamique du premier ordre.  
      =	 	∞        Equation II.1. 
Avec ∆ l’enthalpie de fusion ; ∆ l’enthalpie de cristallisation froide ; ∆∞ l’enthalpie de 
fusion théorique d’un échantillon 100 % cristallin.  
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III. Caractérisation physico-chimique 
 
Le principal problème pour l’étude des interphases et des interfaces résident dans le fait que 
les techniques d’analyse nécessitent des surfaces planes. Ces études seront donc menées 
sur des échantillons de PEEK d’une épaisseur de 100 µm, et non sur le composite dont la 
rugosité de surface est trop importante. 
 
III.1. Spectroscopie UV-Visible 
 
Les analyses de spectroscopie UV-Visible ont été réalisées avec un spectromètre Agilent 
HP 8452A à barrettes de diode dont le domaine spectral en longueur d’onde s’étend de 
190 nm à 820 nm avec une résolution de 2 nm. Le PEEK présente un haut degré de 
conjugaison par conséquent l’influence des traitements chimiques effectués à sa surface 
peut être quantifiée. Pour cela, les échantillons sont dissous dans de l’acide sulfurique 
concentré avec une concentration variant de 2.10-4 mol.L-1 à 7.10-4 mol.L-1. 
La loi de Beer-Lambert permet d’obtenir le pourcentage de conversion grâce au 
rapport entre les coefficients d’extinction molaire ou entre les absorbances du PEEK pur sur 
celle du PEEK ayant subi une fonctionnalisation de surface. 
    λ = −	  =	λ. ℓ.    Equation II.2. 
Avec Aλ l’absorbance à une longueur d'onde λ ; I / I0 la transmittance de la solution ; ελ le 
coefficient d'extinction molaire (en L.mol−1.cm−1) dépendant de la longueur d'onde, de la 
nature chimique de l'entité et de la température ; ℓ la longueur du trajet optique dans la 
solution traversée ; C la concentration molaire de la solution (en mol.L−1). 
 
III.2. Détermination des angles de contact 
 
La mouillabilité de surface des substrats est évaluée par la méthode de la goutte posée ou 
‘sessile drop method’ grâce à un goniométre Krüss GmbH DSA10-Mk2. Un angle de 
contact moyen est déterminé à partir du dépôt de cinq gouttes d’eau distillée d’un volume 
proche de 3 µL à la surface d’un film de 100 µm d’épaisseur. 
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III.3. Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier  
 
La spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier (IRTF) est basée sur l’absorption d’un 
rayonnement infrarouge par le matériau analysé. Elle permet, via la détection des vibrations 
caractéristiques des liaisons chimiques, d’effectuer l’analyse des fonctions chimiques 
présentes à la surface du matériau. Le spectromètre Nicolet 5700 IRTF a permis d’étudier 
les groupements de surface des matériaux ayant subi des fonctionnalisations de surface. La 
source est un laser HeNe. Son domaine spectral s’étend de 400 cm-1 à 4000 cm-1. Le 
module de réflexion totale atténuée communément appelée ATR est couplé au spectromètre. 
Le principe consiste à éclairer, avec un angle approprié, un cristal de fort indice, il s’agit du 
diamant (n ≈ 2,4) dans le cas du module Smart Orbit utilisé. A l’interface est générée une 
onde évanescente dont l’amplitude s’atténue exponentiellement, il s’agit de la réflexion totale. 
L’échantillon est mis en contact avec le cristal, le champ électrique de l’onde évanescente 
peut se coupler avec les modes de vibration de la surface en contact et donner lieu à une 
absorption. La spectroscopie IRTF-ATR permet l’analyse quantitative des fonctions de 
surface du matériau. La profondeur de pénétration est de l’ordre de 1 à 2 µm et dépend de la 
longueur d’onde λ [Buzon 1981] : 
     = λ !"#(%&"'("'#' )#	/	'     Equation II.3. 
 
Avec n1 l’indice de réfraction du cristal, n21 le rapport de l’indice de réfraction de l’échantillon 
sur celui du cristal et θ l’angle d’incidence soit 45° avec notre équipement. 
 
III.4. Spectroscopie de photoélectrons X  
 
Des analyses de spectroscopie de photoélectrons X (XPS) sont réalisées sous ultravide (de 
l’ordre de 10-9 mbar) avec un spectromètre K-Alpha de Thermo Scientific, équipé d’un 
canon à électrons pour la compensation de charges et l’étude des surfaces isolantes. 
L’irradiation de l’échantillon se fait grâce à une source d’excitation monochromatique 
constituée d’une anode recouverte d’aluminium (hν raie Kα Al = 1486,6 eV) et entraîne 
l’émission de photoélectrons d’énergie cinétique EC. L’énergie de liaison EB caractérisant un 
électron d’un niveau électronique donné est calculée par la simple relation de conservation 
de l’énergie : 
EB = hν - Ec      Equation II.4. 
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Le spectre des énergies de liaison des électrons de cœur est spécifique pour chaque 
élément, cette technique permet d’effectuer des analyses élémentaires quantitatives pour 
une profondeur de pénétration de l’ordre de 1 à 5 nm. Lorsque l’atome est engagé dans une 
liaison chimique, les niveaux de cœur réagissent à la modification de l’environnement 
électronique et subissent un déplacement chimique de l’ordre de 0,1 à quelques eV. Deux 
types d’analyses sont effectués : l’analyse du spectre global permet l’identification rapide des 
atomes présents sur la surface d’un échantillon ; l’analyse haute résolution des pics permet 
d’accéder à l’environnement chimique d’un atome par la mesure des déplacements en 
énergie de ses niveaux de cœur. Bien que non engagés dans les liaisons chimiques, les 
électrons de cœur voient leurs énergies de liaison évoluer par les échanges interatomiques 
des électrons de valence. La spectroscopie XPS permet ainsi d’évaluer avec précision 
l’action des fonctionnalisations chimiques. 
 
III.5. Microscopie d’interférence optique 
 
Les mesures de topographie de surface sont réalisées grâce à un interféromètre optique de 
marque ZYGO® NEWVIEW 100 System. Cet appareil utilise un interféromètre de Michelson, 
l'objectif X5 permet d'analyser une surface de 1,4 mm x 1,8 mm avec une résolution latérale 
de 4 µm. L'interféromètre de Michelson est constitué d’une lame semi-réfléchissante qui 
dédouble l’onde incidente. Les deux ondes obtenues cheminent selon deux trajets 
géométriquement distincts dont l’un est dirigé vers la surface de l’échantillon à observer et 
l’autre sert de référence. Le déphasage entre les ondes, dû à la topographie du matériau, est 
traité par le logiciel Metropro. Différents paramètres permettant de rendre compte de l’état de 
surface de l’échantillon sont calculés notamment la rugosité arithmétique Ra décrite 
ultérieurement. 
 
III.6. Microscopie électronique à balayage  
 
Les observations en microscopie électronique à balayage (MEB) ont été réalisées sur un 
microscope à effet de champ JEOL® JSM 6700F en mode détection des électrons 
secondaires avec une tension d’accélération de 5 kV. Les faciès de rupture des composites 
ont été observés après cryofracture. 
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IV. Essais Mécaniques 
 
Les propriétés mécaniques sont déterminées en observant la déformation γ à vitesse 
constante. Dans le cas d’un solide élastique dit solide de Hooke, la déformation est liée à la 
contrainte , dans la zone linéaire et réversible de la courbe de contrainte-déformation.  
     = +. ,       Equation II.5. 
Avec E le module d’Young. 
 
IV.1. Analyse mécanique dynamique  
 IV.1.1. Principe 
L’analyse mécanique dynamique (AMD) permet de suivre l’évolution du module de 
cisaillement G lorsque l’échantillon est soumis à une déformation sinusoïdale γ*(ω) de 
pulsation ω. 
    ,∗(.) = 	,. /&01    Equation II.6. 
 
La mesure du couple de torsion subi par l’échantillon permet de déterminer la contrainte σ*(ω) 
de même fréquence angulaire que la déformation imposée mais déphasée d’un angle δ. 
    ∗(.) = 	. /&0123   Equation II.7. 
 
Le module de cisaillement complexe G*(ω) est défini par le rapport de la contrainte sur la 
déformation : 
    4∗(.) = 5
∗(0)
6∗(0)    Equation II.8. 
Avec :    4∗(.) = 	47(.) + 	9477(.)    Equation II.9. 
 
La partie réelle G’(ω) est le module conservatif caractéristique de l’énergie emmagasinée de 
manière réversible dans le matériau, elle est aussi appelée composante élastique. La partie 
imaginaire G’’(ω) est le module de perte mécanique ou dissipatif, caractéristique de l’énergie 
dissipée dans le matériau. L’angle de perte d’énergie tan δ est le rapport de la partie 
imaginaire sur la partie réelle du module complexe. 
    :;< = = 	 >
??(0)
>?(0)     Equation II.10. 
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IV.1.2. Dispositif expérimental et protocole 
L’analyse mécanique dynamique est effectuée avec un rhéomètre à déformation imposée 
ARES® (Advanced Rheometrics Expansion System) de Rheometric Scientific. Les 
échantillons parallélépipédiques sont sollicités en torsion rectangulaire en mode 
dynamique. Les gammes de fréquences et de déformations accessibles expérimentalement 
sont respectivement comprises entre 10-2 - 100 rad.s-1 et 0,01 % - 1 %. L’essai est effectué 
dans le domaine linéaire. Pour cela, il est nécessaire de déterminer la déformation maximale 
que l’échantillon peut subir sans provoquer de déformations irréversibles, tout en s’assurant 
que la contrainte mécanique résultante reste proportionnelle à la déformation imposée.  
L’angle de torsion donne accès à la déformation, le couple de torsion transmis par 
l’échantillon et mesuré par le capteur permet de déterminer la contrainte. Les mesures sont 
effectuées à la pulsation angulaire de 1 rad.s-1. G’, G’’ et tan δ sont enregistrés lors d’une 
rampe en température de 3 °C.min-1.  
 
IV.2. Essai de cisaillement simple recouvrement en traction 
 
Plusieurs types de sollicitations permettent de caractériser les assemblages collés. Les 
efforts à exercer sur le collage sont déterminés en fonction de l’application de l’assemblage 
en configuration réelle. L’essai de cisaillement simple recouvrement est facile de mise en 
œuvre et est le plus significatif pour les études comparatives. 
 
IV.2.1. Principe  
L’essai de cisaillement simple recouvrement consiste à faire glisser parallèlement l’un à 
l’autre deux substrats collés sur une surface donnée. La courbe de variation de la force de 
traction en fonction de la déformation permet d’obtenir la contrainte à la rupture de 
l’assemblage. Les paramètres et la géométrie de l’essai sont maintenus constants de 
manière à minimiser les efforts parasites. 
 
IV.2.2. Dispositif expérimental et protocole 
Les essais sont réalisés sur une machine de traction HOUNSFIELD®  de force maximale 10 
kN ayant une résolution de 0,3 N et équipée de mors de traction uniaxiale. La force 
nécessaire pour imposer une vitesse de déplacement de 1 mm.min-1 est mesurée.  
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Des cales sont utilisées pour que la force appliquée soit la plus axisymétrique possible. Des 
éprouvettes biseautées de dimensions inférieures aux éprouvettes normalisées [ASTM 2008] 
sont utilisées par souci d’économie de matériaux. L’essai de cisaillement simple 
recouvrement à partir d’éprouvettes non standardisées nous permet d’effectuer une étude 
comparative. La surface de collage est de 120 mm² comme schématisée sur la figure II.1. 
. 
 
Figure II.1. Schéma d’éprouvette utilisée pour les essais de cisaillement simple 
recouvrement (échelle non respectée). 
 
La résistance de l’assemblage ne dépend pas de l’épaisseur du substrat si celle-ci est au 
moins égale à 2 mm, ni de l’épaisseur de l’adhésif s’il est qualifié de structural, ni de la 
largeur de recouvrement si celle-ci est comprise entre 1 mm et 6 cm. La résistance à la 
rupture est proportionnelle à la surface de collage jusqu’à un certain seuil au-delà duquel la 
contrainte à la rupture ne varie plus. Pour une éprouvette de largeur fixée, la longueur de 
recouvrement à partir de laquelle la résistance à la rupture n’augmente plus avec la surface 
de collage se situe entre 10 et 30 mm  [Cognard 2001]. De plus, un facteur de forme f est 
introduit. Il est d’environ 0,1 pour les éprouvettes normalisées et pour les éprouvettes 
utilisées dans le cadre de cette étude, valeur pour laquelle la longueur de recouvrement n’a 
plus d’influence [Villenave 2005 ]. 
     = 1
#	/	'
@      Equation II.11. 
Avec t l’épaisseur du substrat et l la longueur de recouvrement. 
 
Les incertitudes sur la mesure et les variations d’écart-type sont principalement dues à la 
non-linéarité des lignes de forces et aux bourrelets de colle. En effet, en raison de 
l’épaisseur des substrats, les efforts s’exercent selon deux plans parallèles, ce qui se traduit 
par l’apparition d’un écart angulaire entre les lignes de forces des sollicitations et de 
contraintes de clivage. Les bourrelets de colle exercent une influence positive sur la tenue 
indépendamment de leur dimension [Kim 2006]. Il est important de veiller à minimiser les 
principales causes d’incertitude lors de l’élaboration des assemblages par collage.  
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Quatre éprouvettes ont subi le test de cisaillement simple recouvrement pour chaque 
configuration de collage.  
 
IV.2.3. Type de rupture  
Deux types de rupture peuvent être distinguées à l’œil ou à l’aide de microscopie optique. La 
rupture interfaciale ou adhésive correspond à une rupture localisée à l’interface entre 
l’adhésif et le substrat, cette rupture apparaît avec des substrats de faible énergie de surface 
réputés difficile à coller. La rupture cohésive correspond à une rupture de l’assemblage 
localisée à l’intérieur de l’adhésif. La rupture peut intervenir dans le substrat, souvent à 
proximité de la zone collée. Une rupture au sein de l’adhésif est particulièrement recherchée 
car elle signifie que les traitements de surface sont optimisés. La rupture est dite mixte 
lorsqu’elle est partiellement interfaciale et cohésive. La rupture peut se faire dans le substrat 
ou par délamination lorsque le dimensionnement du matériau à assembler ne permet pas 
d’atteindre la tenue mécanique du joint de colle. Ni l’adhésif, ni l’interface ne constitue le 
maillon faible de l’assemblage collé. 
 
V. Essais diélectriques 
 
Un matériau diélectrique soumis à un champ électrique est susceptible d’acquérir une 
polarisation. Les contributions à la polarisation peuvent être électroniques, ioniques, 
dipolaires, interfaciales ou charges d’espace dans l’ordre de leurs temps d’établissement 
croissants. La polarisation électronique (∼10-15 s) provient de la déformation du nuage 
électronique sous l’effet d’un champ électrique. La polarisation ionique (∼10-12 s) se 
manifeste par un déplacement des électrons des liaisons covalentes vers les atomes les plus 
électronégatifs. La polarisation dipolaire (10-9 à 105 s) est associée à l’orientation des 
moments dipolaires permanents selon le champ appliqué. Les mouvements des différents 
dipôles ont des temps d’établissement propres. Leur retour à l’équilibre induit des 
phénomènes de relaxation dépendant de la fréquence et de la température de sollicitation, 
de la nature du dipôle ainsi que de son environnement. La polarisation interfaciale (>103s) 
est due à la mobilité des porteurs de charges sur des distances macroscopiques provoquant 
une accumulation à la surface de l’échantillon. La polarisation Maxwell-Wagner-Sillars 
(>103s) correspond à la mobilité des macrodipôles qui apparaissent dans les matériaux 
hétérogènes susceptibles de piéger des charges aux interfaces.  
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V.1. Analyse des courants thermo stimulés  
 
La technique des courants thermo stimulés (CTS) permet la caractérisation fine de la faible 
mobilité moléculaire des polymères à l’état vitreux. Cette technique est sensible au 
changement d’orientation des dipôles présents dans le matériau suite à un stimulus 
électrique. En effet, si les chaînes macromoléculaires possèdent un moment dipolaire 
permanent, elles ont tendance à s’orienter suivant le sens de ce champ. Les résultats 
obtenus en CTS peuvent être comparés à ceux fournis par les méthodes de spectroscopie 
diélectrique, mais avec une meilleure résolution des modes de relaxation. Cela permet la 
séparation de processus de relaxation très voisins. La fréquence équivalente feq déduite de la 
valeur prise par le temps de relaxation τ(Tm) à la température Tm au maximum du pic 
élémentaire CTS est définie par :  
 AB =  !C(DE)    Equation II.12. 
. 
La fréquence équivalente est faible (10-2 - 10-3 Hz) [Teyssedre 1997], les températures des 
relaxations obtenues en CTS peuvent donc être comparées aux températures de transitions 
déduites d’analyse calorimétrique diatherme. 
 
V.1.1. Principe 
Cette technique consiste à polariser l’échantillon, placé entre les armatures d’un 
condensateur, pendant un temps tp à une température Tp, sous un champ électrique E de 
l’ordre de 105 V.m-1. Le temps tp = 2 min et la température Tp de polarisation sont choisis de 
manière à permettre l’orientation de toutes les entités mobiles à étudier. Toujours sous 
champ, la polarisation ainsi acquise est gelée en abaissant la température jusqu’à une valeur 
T0 très inférieure à Tp. A T0, après un court-circuit de deux minutes qui permet d’évacuer les 
charges surfaciques, l’échantillon est connecté aux bornes d’un électromètre sensible. Lors 
d’une montée contrôlée en température, la dépolarisation de l’échantillon s‘effectue, l’énergie 
thermique fournie aux entités relaxantes permet de stimuler leur retour à l’équilibre et donc 
leur désorientation progressive. Le courant thermostimulé I, résultant de cette réorientation 
est enregistré en fonction de la température par un électromètre Keithley qui permet de 
détecter jusqu’à 10-16A. 
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Les thermogrammes I(T) obtenus sont complexes et traduisent l’existence d’une distribution 
de temps de relaxation. La technique des polarisations fractionnées permet leur résolution 
en thermogrammes élémentaires et une description par le formalisme de Debye à temps de 
relaxation unique τ est alors possible. Le principe d’obtention des thermogrammes 
complexes est représenté sur la figure II.2.  
 
 
Figure II.2. Principe d’obtention d’un thermogramme CTS complexe. 
 
Pour obtenir un thermogramme CTS élémentaire, la température est abaissée sous champ 
de ∆T = Tp – Td,  ∆T étant la fenêtre de polarisation, choisie suffisamment étroite (∆T~5 °C) 
pour que l’hypothèse d’un temps de relaxation τ unique soit valable.  
 
Sous une vitesse de montée en température linéaire (β), le courant de dépolarisation I(T) 
s‘exprime en fonction de la surface de l’échantillon s, de la vitesse de rampe β et de la 
polarisation instantanée selon l’équation :  
   G(H) = IJ KLM(D)LD K   Equation II.13. 
Il est possible de déterminer le temps de relaxation en fonction de la température pour 
chaque processus élémentaire à partir de l’aire du pic de dépolarisation grâce à l’équation : 
    N(H) = O(D)P GQH
′RSH′DD   Equation II.14.  
 
Avec Tf , température à laquelle la polarisation est nulle. 
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V.1.2. Dispositif expérimental et analyse 
Un analyseur CTS développé au laboratoire est utilisé pour réaliser les expérimentations. 
L’échantillon est placé entre les armatures d’un condensateur plan. Un ressort, inséré dans 
l’électrode supérieure, permet d’assurer un bon contact entre l’échantillon et les électrodes. 
L’électrode inférieure est reliée à la masse. L’électrode supérieure permet d’appliquer la 
tension de polarisation et de mesurer le courant de dépolarisation. Le système est entouré 
d’une résistance chauffante, bobinée en spirale sur une cage de Faraday afin d’isoler le 
système. L’ensemble du système est placé dans un cryostat permettant de faire varier la 
température de l’échantillon de -165 °C à 200 °C sous atmosphère contrôlée par de l’hélium 
gazeux. Le refroidissement de l’échantillon est assuré par une circulation continue d’azote 
liquide à l’intérieur d’une double paroi du cryostat. Une deuxième paroi, dans laquelle un vide 
secondaire d’environ 10-6 Torr est réalisé, permet de réduire les échanges thermiques avec 
l’extérieur. La vitesse de montée en température, lors de l’enregistrement du courant de 
dépolarisation, doit être suffisamment rapide pour avoir une bonne sensibilité tout en 
assurant une température uniforme de l’échantillon, elle a été prise égale à 7 °C.min-1. Les 
échantillons de PEEK d’épaisseur 100 µm et de diamètre 1 cm sont directement déposés sur 
une feuille en aluminium, ils ont préalablement subi une trempe à l’azote liquide depuis la 
température de fusion pour diminuer le taux de cristallinité.  
Une analyse quantitative a été réalisée grâce aux thermogrammes CTS complexes. La 
température de polarisation doit être choisie relativement élevée pour stimuler le plus 
possible d’entités relaxant à la transition vitreuse, tout en restant inférieure à la température 
de cristallisation froide pour ne pas modifier le taux de cristallisation de l’échantillon. Les 
études basse et haute températures ont été effectuées séparément. 
 
V.2. Spectrométrie diélectrique dynamique  
 
La spectrométrie diélectrique dynamique (SDD) permet d’enregistrer les relaxations 
diélectriques de matériaux polymères en fonction de la température et de la fréquence. Cette 
technique est présentée de façon exhaustive dans l’ouvrage de Kremer et Schönhals 
[Kremer 2002]. 
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V.2.1. Principe 
Comme pour la technique des courants thermo stimulés, la spectrométrie diélectrique 
dynamique utilise le phénomène de polarisation d’un matériau. 
L’échantillon est polarisé par un champ électrique sinusoïdal E*, de faible amplitude E0 et 
dont la fréquence varie :  
E*= E0 exp (iωt)   Equation II.15. 
 
La tension sinusoïdale appliquée, de pulsation ω, induit dans le matériau un courant alternatif 
sinusoïdal I*, d’amplitude I0, en quadrature de phase. Le matériau n’étant pas un diélectrique 
parfait purement capacitif, cet angle ϕ est différent de pi / 2. 
 
I*= I0 exp i(ωt+ϕ)   Equation II.16. 
 
L’écart entre le comportement diélectrique du matériau et le comportement purement 
capacitif est quantifié par l’angle = = 	! − 	T. Cet angle, appelé angle de perte d’énergie 
diélectrique, est défini par : 
    :;<(=) = ε′′
ε′
     Equation II.17. 
 
La permittivité complexe ε* est la réponse du système, elle caractérise le retour à l’équilibre 
lors d’une sollicitation extérieure dynamique. La partie réelle ε’ caractérise l’énergie stockée 
de manière réversible dans le matériau (composante conservative). La partie imaginaire ε’’ 
est proportionnelle à l’énergie dissipée de façon irréversible dans le matériau (composante 
dissipative).   
ε* = ε’- iε’’        Equation II.18.  
L’analyse des phénomènes de relaxation complexes s‘effectue à partir de lois empiriques qui 
décrivent pour chaque isotherme, le retour à l’équilibre du système sollicité. Dans le cas des 
polymères, on utilise une fonction de distribution continue des temps de relaxation. 
L’équation d’Havriliak - Negami (HN) permet d’ajuster analytiquement les résultats 
expérimentaux. 
   U∗ (.) = ∞ +	 VW	V∞(2(&0CXY)ZXY)[XY   Equation II.19. 
Avec  ε∞ la permittivité relative à fréquence infinie et εs la permittivité statique, τHN le temps 
de relaxation, αHN et βHN les paramètres d’ajustement respectivement de la largeur et de 
l’asymétrie du pic variant entre 0 et 1.  
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La relaxation dipolaire principale est souvent masquée par un front de conductivité. Afin de 
s’affranchir de ce front, plusieurs techniques peuvent être utilisées comme l’emploi d’une 
électrode bloquante en Poly (TetraFluoroEthylene) (PTFE) placée entre une des électrodes 
et le matériau. Le module diélectrique complexe M*(ω) permet aussi de pallier ce front de 
conductivité [Schlosser 1993] [Arous 2007].  
     \∗(ω) = V∗(ω)		   Equation II.20. 
 
La transformation analytique de l’équation HN à partir du module diélectrique complexe 
donne : 
  
\U∗ (.) = \∞ −	
]∞	]%
(2(&0CXY)ZXY)[XY
   Equation II.21. 
Avec  Ms = εs-1 et M∞ = ε∞-1   
 
Les temps de relaxation τHN (ε) déterminés par l’ajustement analytique selon l’équation HN 
de la permittivité diélectrique sont cohérents avec les temps de relaxation τHN (M) déduits du 
module diélectrique [Chevalier 2008]. 
La transformation mathématique de Kramers – Kronig [Steeman 1997] offre une méthode 
analytique  pour extraire ε’’KK de la partie réelle ε’T(ω) et explorer la dynamique des relaxations 
dans l’état liquide : 
0
0 0
( ) ( )0
0 0 0
2
" ( ) ' .
² ²
KK dω ω
σ ω
ε ε ω
ε ω pi ω ω
∞
= +
−
∫
 
  Equation II.22. 
Avec σo  conductivité électrique statique et εo  permittivité diélectrique du vide. 
 
V.2.2. Dispositif expérimental et analyse 
Les études ont été réalisées grâce à un spectromètre diélectrique large bande Novocontrol® 
BDS 400 construit autour de l’analyseur de fréquence gain / phase Solartron 1260 et équipé 
d’une interface de conversion. Ce système permet la mesure de propriétés diélectriques de 
matériaux d’impédance comprise entre 10 et 2.1014 Ω, dans la gamme de température -170 à 
300 °C avec une précision de ± 0,01 °C, pour des fréquences allant de 10-2 à 106 Hz. 
La cellule de mesure contient l’échantillon placé entre deux électrodes circulaires métallisées 
à l’or de surfaces variables. L’électrode inférieure possède un orifice dans lequel est située la 
sonde de température. L’électrode supérieure est reliée à un pas de vis permettant de régler 
l’espace inter-électrode.  
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La ‘tête de mesure’, placée au-dessus de cette cellule est reliée aux électrodes par des tiges 
de connexion isolées par l’air. La cellule de mesure est placée dans un cryostat sous flux 
d’azote. Le réservoir d’azote liquide contient une canne métallique dont l’extrémité contient 
un évaporateur d’azote régulé par le système de chauffage. Ainsi, un gaz d’azote est régulé 
à pression constante (30 mbar), à une température intermédiaire entre celle de l’azote 
liquide et celle de la mesure. Un autre système de chauffage, placé à proximité de la cellule 
de mesure permet à l’azote gazeux d’atteindre la température désirée au niveau de 
l’échantillon. Le système de circulation d’azote et le cryostat sont isolés de l’extérieur par un 
vide primaire d’environ 10-1 Pa. 
 
L’impédance complexe Z* du matériau a été enregistrée de manière isotherme en faisant 
varier la fréquence entre 10-2 et 106 Hz, 9 points par décade sont mesurés. 
Le diamètre de l’échantillon est de 1 cm pour une épaisseur de 100 µm. Une carte de 
relaxation est obtenue en incrémentant la température de -150 °C à 250 °C par pas de 5 °C. 
L’impédance Z* mesurée permet de déterminer la capacité complexe C* du condensateur. 
 ^∗ = _
∗
∗     Equation II.23.   ∗ =	

&ω`∗  Equation II.24. 
 
La permittivité complexe ε*, paramètre intrinsèque du matériau, est déduite du paramètre 
extrinsèque C* en normalisant par rapport à la géométrie du condensateur :  
      ∗ =	∗0       Equation II.25. 
Avec C0 capacité du condensateur plan dans le vide. 
 
V.3. Dépendance en température des temps de relaxation 
 
Selon la nature de la relaxation et la zone de température dans laquelle elle a lieu, la 
dépendance en température du temps de relaxation τ varie suivant deux comportements 
schématisés sur la figure II.3.. 
 
  Figure II.3. Dépendance en température des temps de relaxation. 
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Lorsque la dépendance du log(τ) en fonction de l’inverse de la température varie de façon 
linéaire, elle obéit à un comportement de type Arrhenius. Lorsqu’elle s‘écarte de ce 
comportement, elle obéit alors à un comportement de type Vogel - Tammann - Fulcher. 
 
V.3.1. Comportement de type Arrhenius 
La théorie des barrières est utilisée pour décrire la dynamique des milieux condensés, quelle 
que soit leur structure. Dans cette théorie, la mobilité moléculaire de l’entité relaxante est 
associée à la probabilité de transition entre deux états d’équilibre. Ces probabilités sont 
fonction de l’activation thermique et des barrières énergétiques à franchir. La dépendance en 
température du temps de relaxation s’écrit : 
   N(H) = N′ /bc d− ∆
 e /bc d
∆
De       Equation II.26. 
Avec τ0’ facteur pré-exponentiel, ∆H enthalpie d’activation et ∆S entropie d’activation. 
 
Dans la théorie d’Eyring, la mobilité moléculaire de l’entité relaxante est assimilée à une 
réaction qui passe par la création d’un complexe activé d’énergie plus élevée. Le facteur pré 
exponentiel s’écrit alors : 
     
τ′ =	 fgh	D    Equation II.27. 
Avec h constante de Planck et kB constante de Boltzmann. 
La dépendance en température du temps de relaxation est donc de type Arrhenius : 
     	N(H) = Ni /bc d∆De   Equation II.28. 
Avec  τ0a indépendant de la température puisque la variation en température de son facteur 
pré-exponentiel en T-1 est négligeable :   
     Ni = fgh	D /bc d−
∆

 e      Equation II.29. 
 
Le critère de coopérativité de Starkweather [Starkweather 1981] a été introduit pour 
évaluer l’ordre local. Il se base sur la déviation des valeurs des enthalpies d’activation 
mesurées par rapport à la ‘droite’ analytique de Starkweather. L’équation d’Arrhenius réécrite 
ci-dessous permet de décrire l’énergie d’activation par l’enthalpie d’activation à entropie nulle 
et un terme purement entropique. 
∆& = j1 + < d 	gh !fe + <(H) − <	(AB)l + H∆m& = ∆&(∆
n)	 + H∆m&      Equation II.30. 
 
Avec feq fréquence équivalente de sollicitation électrique. 
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V.3.2. Phénomène de compensation 
Hoffman-Williams-Passaglia (HWP) [Hoffman 1966] ont montré l’existence d’une 
dépendance linéaire de ∆S en fonction de ∆H en fonction de la taille des entités relaxantes.  
Ce phénomène de compensation indique un mouvement coopératif des entités dont la taille 
augmente avec la température. La dépendance en température des temps de relaxation peut 
s’écrire : 
     N(H) = 	 N /bc j (	

D −

D)l	  Equation II.31. 
Avec τc  temps de compensation. 
Sur un diagramme d’Arrhenius, les droites correspondant aux différents temps de 
relaxation isolés convergent au point de compensation (Tc-1, τc) où les entités mobiles de 
taille différentes relaxeraient avec la même cinétique. 
 
V.3.3. Comportement de type Vogel - Fulcher - Tammann 
Lorsque les températures sont voisines ou supérieures à la température de transition 
vitreuse, la dépendance en température des temps de relaxation est décrite par une 
équation de type Vogel - Fulcher - Tammann (VFT) :   
    N(D) =	No /bc( pq(DDr	))   Equation II.32. 
Avec τ0v facteur pré-exponentiel, αf  et T∞ constantes. 
La description de ce comportement peut s’effectuer par la notion de volume libre. À 
une température inférieure à T∞, le volume libre est nul et la mobilité est figée. Au-delà de 
cette température, le volume libre augmente linéairement avec un coefficient de dilatation 
thermique αf  et les réarrangements s’effectuent sans apport d’énergie [Cohen 1959].  
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Chapitre III. Elaboration et caractérisation de la fonctionnalisation de surface 
 
L’adhérence entre deux substrats est améliorée en combinant l’ensemble des mécanismes 
de l’adhésion afin de créer des liaisons de nature et de portée variables. La création d’une 
liaison structurale par collage est obtenue en associant plusieurs types de fonctionnalisation 
de surface adaptés au substrat PEEK. L’adhésion est améliorée en optimisant le traitement 
de surface mécanique et l’activation chimique qui sont par la suite associés à l’action d’un 
agent de couplage silane. 
I. Ancrage physique  
 
La rugosité de surface améliore la tenue d’un assemblage collé, par élimination des 
contaminants de surface et interpénétration de l’adhésif sur une aire de collage plus 
importante. Des corrélations entre la rugosité de surface, la mouillabilité et les performances 
des assemblages collées permettent de valider la théorie de l’ancrage mécanique. Une 
étude préliminaire a été réalisée afin de définir un type d’abrasion mécanique facile à mettre 
en œuvre et favorisant l’adhérence entre l’adhésif et le substrat. Une analyse de la 
composition de surface du composite a été nécessaire. 
 
I.1. Caractérisation de surface du composite 
 
La microscopie électronique à balayage du composite PEEK / FC composé de nappes 
unidirectionnelles dont l’image est présentée en figure III.1. a permis de mettre en évidence 
une couche de PEEK de l’ordre de 7 µm en surface. 
 
Figure III.1. Image MEB du composite sans abrasion.  
∼ 7 µm 
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L’état de surface avant et après ponçage est observé par microscopie optique avec un 
grossissement x50. Les observations sont reportées sur la figure III.2. 
Figure III.2. Observation par microscopie optique d’un substrat de composite PEEK avant (a) 
et après (b) traitement de surface par ponçage. 
 
Les stries provoquées par le ponçage sont irrégulières et de profondeurs variables ; le PEEK 
reste présent en surface malgré l’abrasion. Cette technique d’abrasion permet d’éliminer les 
contaminants de surface et de s’affranchir d’un éventuel délaminage.   
 
La rugosité arithmétique Ra est le paramètre le plus utilisé pour qualifier la rugosité de 
surface. Il correspond à la moyenne arithmétique sur une longueur de référence de toutes 
les distances y en valeurs absolues entre la ligne moyenne et le profil. Le schéma de la 
figure III.3. illustre cette définition. 
   ² s; =	 @ P |u(b)|.
@
 Sb     Equation III.1.  
  
Figure III.3. Schéma représentatif de la rugosité arithmétique moyenne. 
y
x
Ra
Ligne moyenne
 
 
Longueur de base l
 
a)  b)  
20 µm 20 µm 
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L’analyse topographique par interférométrie en lumière blanche, présentée sur la 
figure III.4., permet de comparer la rugosité arithmétique Ra et la morphologie de surface 
pour un échantillon avec et sans abrasion. L’objectif est de comprendre l’effet de la 
morphologie et de la rugosité sur l’ancrage physique de surface. 
 
a)             b) 
Figure III.4. Interférométrie en lumière blanche du composite sans abrasion a) et avec 
abrasion par ponçage b).  
 
L’interférométrie optique donne une rugosité arithmétique Ra équivalente pour les deux 
échantillons ; toutefois les profils de surface sont très différents. La rugosité arithmétique 
donne une information sur l’amplitude de la rugosité mais pas sur la morphologie de surface, 
mieux adaptée à l’étude des phénomènes d’adhésion entre substrats composites. Le profil 
du composite non abrasé est anisotrope et présente peu de sommets. La distance entre 
chaque crête correspond au diamètre d’un faisceau de fibres. La rugosité de surface est 
induite par le compactage des nappes unidirectionnelles du composite qui conduit à des 
zones de densité de fibres différentes, réparties de façon périodique. Dans le cas de 
l’échantillon avec abrasion, la morphologie de surface est isotrope et a une densité de 
sommets élevée. La densité de sommets peut être décrite par le rapport du nombre de 
sommets des aspérités sur la longueur de base l ; ce critère de distribution des pics en 
surface est adapté à l’étude de la morphologie de la rugosité de surface des composites. 
Dans une certaine limite, une légère abrasion permet d’augmenter l’aire de collage, l’énergie 
de surface et ainsi de favoriser la mouillabilité, comme schématisé en figure III.5. Cette 
évolution est attribuée au changement de topographie de la surface [Hitchcock 1981] [Harris 
1999].  
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Figure III.5. Evolution de l’angle de contact en fonction de la morphologie. 
 
Les crêtes ou aspérités sont des barrières qui restreignent l’étalement de la goutte ou de 
l’adhésif et sa migration au fond des creux [Chow 1998] [Kubiak 2011]. Un effet négatif sur la 
mouillabilité est observé lorsque la rugosité est trop importante. L’augmentation de la densité 
de sommets traduits une distance faible entre chaque pics, l’énergie nécessaire à la goutte 
pour migrer d’une aspérité à une autre est moindre. L’humidité piégée dans le cas de cavités 
très profondes peut causer des problèmes de vieillissement de la liaison structurale. 
L’étalement de la goutte sur une surface rugueuse est non uniforme ce qui se traduit par des 
grandes dispersions de mesures d’angle de contact. 
 
I.2. Influence de l’ancrage physique sur le collage 
 
L’influence de la rugosité sur la mouillabilité dépend du type de morphologie. Etudions 
désormais l’impact de cette topographie sur les propriétés mécaniques de l’assemblage. La 
morphologie de surface peut être modifiée par des fonctionnalisations mécaniques comme le 
ponçage  ; mécanochimiques comme le sablage ou chimiques par attaque à l’acide 
sulfochromique. Dans les deux derniers cas, il est difficile d’évaluer la part qui revient à 
l’ancrage physique et celle de la modification chimique. Ces techniques ôtent la couche de 
surface et créent des groupements réactifs qui jouent un rôle dans l’adhésion. 
Des substrats de PEEK non renforcés ont respectivement subi un traitement mécanique par 
ponçage et une attaque chimique à l’acide sulfochromique de 1 minute à 30 °C. Ils ont été 
assemblés avec un adhésif polyepoxy structural bicomposant de référence présenté par la 
suite. Les contraintes à la rupture et les écart-types obtenus après les essais de cisaillement 
simple recouvrement en traction sont représentés sur l’histogramme de la figure III.6. 
 
 
 
 
Chapitre III. Elaboration et caractérisation de la fonctionnalisation de surface 
49 
 
 
 
Figure III.6. Influence du type d’abrasion sur la tenue de substrats de PEEK collés avec un 
adhésif polyepoxy bicomposant de référence. 
 
L’abrasion mécanique permet d’augmenter la tenue de l’assemblage de 80 % par rapport à 
la référence sans abrasion. L’adhésion est favorisée par l’élimination des contaminants 
résiduels de surface et par la création d’un ancrage physique. Après abrasion chimique, 
l’assemblage atteint près de 8,2 MPa ; cette hausse est attribuée à la rugosité et à la 
modification chimique du substrat créée par l’acide sulfochromique [Seidel 2007]. Les faciès 
de rupture observés sont de type interfacial dans le cas du substrat non traité et après 
abrasion mécanique ; ils deviennent mixtes (interfacial et cohésif) lorsque l’abrasion 
chimique a été effectuée. L’abrasion mécanique permet d’atteindre une reproductibilité 
élevée du traitement de surface et a l’avantage de respecter l’intégrité de la structure 
chimique du substrat.  
 
Les tenues mécaniques d’assemblages PEEK / FC, collés avec un adhésif polyepoxy 
structural bicomposant de référence et traités selon cinq procédures différentes, ont été 
comparées. Deux orientations de drapage sont étudiées : un composite avec le pli de 
surface orienté à 90°, soit perpendiculairement à la longueur de l’éprouvette (figure III.7.) et 
un composite avec le pli de surface orienté à 0°, soit dans le sens de la sollicitation (figure 
III.8.).  
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Les différents ancrages mécaniques sont mis en œuvre comme décrit ci-dessous : 
- sans abrasion mécanique, 
- avec rainurage ou création de stries parallèles aux fibres de carbone d’une profondeur de 
80 µm et un pas de 95 µm, dont l’image de microscopie optique est présentée en figure 
III.7.b., 
- par ponçage léger, d’une profondeur de l’ordre de 5 µm, au papier corindon avec des 
grains de 50 µm, 
- par ponçage grossier d’une profondeur de l’ordre de 12 µm, 
- par sablage avec un flux de particules abrasives de poudre de corindon blanc (oxyde 
d’aluminium à 99 %) de formes irrégulières et angulaires dont le diamètre moyen est de 50 
µm. Le flux est orienté perpendiculairement à la surface, projeté pendant 5 secondes avec 
une pression de 5 bars, à une distance de 80 mm des composites. Le sablage a été effectué 
au laboratoire LTDS (Laboratoire de Tribologie et Durabilité des Systèmes) de l’Ecole 
Centrale de Lyon [Ourahmoune 2012]. 
 
Figure III.7. a) Influence de l’abrasion mécanique sur la contrainte à la rupture 
d’assemblage PEEK / FC orienté à 90° – adhésif polyepoxy de référence – PEEK / 
FC orienté à 90° b) image en microscopie optique du composite rainuré. 
 
L’abrasion mécanique par léger ponçage, du composite orienté à 90°, augmente la tenue de 
l’assemblage de 11 ± 1 MPa sans abrasion à 21 ± 2 MPa. La contrainte à la rupture 
maximale est de  29 ± 2 MPa après un ponçage grossier. 
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Figure III.8. Influence de l’abrasion mécanique sur la rugosité arithmétique Ra (carré noir) et 
la contrainte à la rupture d’assemblage PEEK / FC orienté à 0° – adhésif polyepoxy de 
référence – PEEK / FC orienté à 0°. 
 
L’influence du drapage sur la tenue de l’assemblage est non négligeable de par la rigidité 
imposée au matériau par les fibres de carbone. Le composite avec le pli de surface à 0°, 
c’est à dire orienté dans le sens de la force appliquée lors de l’essai de cisaillement simple 
recouvrement, permet d’atteindre des contraintes à la rupture supérieures à celui orienté à 
90°.  
 
Le traitement par sablage permet d’atteindre une tenue de près de 34 MPa, cette tenue 
élevée peut être due à la combinaison d’une morphologie de surface fine comprenant de 
nombreuses crêtes et à une activation de surface chimique. Le sablage peut entraîner un 
échauffement, une modification chimique de la surface responsable d’une meilleure 
adhésion et peut accroître le risque de déchaussement des fibres. 
La rugosité représente un obstacle à la propagation de fissures interfaciales. Lorsque de 
larges stries sont créées par rainurage à la surface du composite afin d’augmenter la surface 
spécifique, la résistance n’est pas optimale mais la création de pics pointus limite la 
propagation de fissures [Gude 2012]. Ceci est confirmé par le fait que la courbe de 
contrainte / déformation est linéaire et la déformation à la rupture est de 2,4 ± 0,6 % lors 
d’une fonctionnalisation par rainurage. Lorsque ce composite orienté à 0° est abrasé par 
ponçage, la courbe contrainte / déformation devient non linéaire et la déformation atteint 
seulement 1,8 ± 0,6 %, ce qui traduit la propagation des fissures.  
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Les irrégularités de surface ne doivent pas être trop sévères car l’adhésif visqueux migre 
alors difficilement au fond des aspérités et piège des bulles d’air. Des cavités trop profondes 
peuvent être responsables d’une augmentation de l’épaisseur du joint de colle et donc d’un 
défaut d’optimisation de la contrainte à la rupture. 
Une structuration fonctionnelle de surface facilement reproductible pourrait être réalisée par 
rainurage et pourrait accroître l’ancrage physique si une méthode nous permettait de créer 
des stries moins profondes avec des crêtes moins espacées.  
 
Il est difficile d’établir un lien entre la rugosité arithmétique et la résistance de l’assemblage. 
Cependant, les propriétés mécaniques de l’assemblage collé sont accrues lorsque le 
traitement mécanique augmente la densité de sommets des aspérités. L’explication avancée 
est la combinaison d’un bon étalement de l’adhésif à la surface du substrat et d’un ancrage 
mécanique optimisé grâce à une surface de collage plus élevée sur laquelle le nombre 
d’interaction est accrue [Venables 1984] [Molitor 2001]. 
 
Le traitement mécanique le plus favorable aux propriétés d’adhésion doit être reproductible, 
ne pas dégrader la fibre de carbone, ne pas altérer chimiquement le substrat et créer une 
morphologie de rugosité comprenant de nombreuses crêtes sans atteindre des aspérités 
trop profondes. Le maximum d’aspérités doit être créé pour augmenter l’aire de contact et 
donc l’ancrage physique. L’adhésion et la mouillabilité peuvent être accrues lorsque la 
distance entre les sommets est faible. Il est important de proscrire les cavités de faible 
ouverture pouvant piéger de l’air et les pics de hauteurs irrégulières ou érodés pour éviter les 
phénomènes d’hydrophobicité. Une morphologie de rugosité de surface de forte densité de 
sommets adaptée au substrat, à ces renforts et à l’adhésif favorise l’adhésion. Un traitement 
mécanique par ponçage léger a été adopté pour la suite de l’étude. 
 
Cependant, la liaison structurale par collage ne peut être atteinte seulement avec l’ancrage 
physique. L’état de surface doit prendre en compte des paramètres géométriques et physico-
chimiques pour combiner l’ensemble des mécanismes de l’adhésion. 
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II. Activation de surface  
 
L’activation de surface consiste à créer des sites réactifs permettant l’établissement 
de liaisons de forces variables. Elle favorise également l’affinité entre le substrat et l’adhésif 
par augmentation de l’énergie et de la mouillabilité de surface.  
 
II.1. Protocole de fonctionnalisation de surface 
 
La surface du PEEK doit être modifiée pour obtenir de bonnes propriétés d’adhésion tout en 
respectant des contraintes environnementales et d’industrialisation. L’état de l’art met en 
évidence l’importance des fonctions hydroxyles de surface pour favoriser les propriétés 
d’adhésion. La réactivité des groupements hydroxyle obtenus par fonctionnalisation physique 
n’est pas stable à long terme et leur création peut former de courtes chaînes mobiles 
provoquant l’apparition de couches de faible cohésion à la surface. 
La littérature décrit la réduction de surface du PEEK en voie solvant qui permet 
d’obtenir un substrat nommé PEEK-OH ; l’objectif principal était d’augmenter la 
biocompatibilité du PEEK [Noiset 1997] [Henneuse-Boxus 1999] [Diez-Pascual 2009]. Cette 
modification de surface est choisie pour augmenter l’hydrophilie et introduire des sites 
réactifs pouvant réagir de manière covalente avec l’adhésif ou avec un agent de couplage. 
Cette réaction consiste à réduire les cétones du PEEK en fonctions hydroxyle grâce à 
l’action du borohydrure de sodium sous atmosphère inerte à 120 °C pendant 3 heures. Cette 
réaction est schématisée sur la figure III.9. et décrite en Annexe III.1. 
O
O
O
O
O
OH
n n
NaBH4
DMSO, 3h,120°C
Figure III.9. Réduction du PEEK en PEEK-OH. 
 
Les cétones peuvent être réduites par des hydrures métalliques, tels que l’hydrure 
d’aluminium et de lithium (LiAlH4) ou le borohydrure de sodium (NaBH4). La réduction par du 
LiAlH4 est très exothermique et les conditions de réaction sont strictement anhydres avec des 
solvants aprotiques. Au contraire, la réduction par NaBH4 peut s’opérer en milieu protique 
non anhydre, sa réaction avec l’eau est lente et moins exothermique ce qui simplifie une 
utilisation à l’échelle industrielle. 
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Cette réduction nécessite une optimisation afin de répondre aux exigences de l’industrie 
notamment en facilitant la manipulation du milieu réactionnel et en réalisant la réaction sous 
atmosphère ambiante. Afin de répondre à ce cahier des charges, un gel est mis au point en 
collaboration avec le laboratoire des IMRCP (Interactions Moléculaires et Réactivité 
Chimique et Photochimique). Il ne doit pas s’évaporer à la température limite d’amorçage de 
la réaction de réduction (80 °C) et doit solubiliser l’hydrure. Il faut enfin qu’il possède une 
viscosité adéquate pour mouiller la surface du substrat tout en conservant une bonne 
réactivité à des temps d’application courts. La réduction par voie solvant du PEEK fournit 
d’excellents résultats dans le DMSO car il solubilise le borohydrure. La viscosité du DMSO 
est très faible, de l’ordre de 1,9 mPa.s, il est alors formulé avec un gélifiant. Le benzoate de 
benzyle a été choisi comme gélifiant pour sa température d’ébullition et sa viscosité élevées, 
respectivement 323 °C et 8,3 mPa.s, sa miscibilité avec le DMSO ainsi que son inertie vis-à-
vis du NaBH4. La viscosité du système peut s’expliquer par la formation d’alcool benzylique 
après la réduction d’esters par le borohydrure de sodium. Du Poly (Ethylène Glycol) (PEG 
10000) permet de donner de la souplesse au gel à température ambiante et ainsi éviter une 
phase de préchauffage avant application. Les proportions du gel après optimisation 
permettent d’obtenir un taux de conversion comparable à celui obtenu en voie solvant avec 
un temps de réaction d’une heure à 120˚C (cf Annexe III. 2.). Après application  à la surface 
du substrat, ce système permet d’obtenir un gel visqueux d’épaisseur 1 mm, qui conserve sa 
réactivité après plusieurs mois de formulation.  
 
II.2. Caractérisation des substrats activés 
 
Des films de PEEK Victrex® Aptiv™ 1000 d’une épaisseur de 100 µm ont subi l’activation de 
surface par réduction. Le pourcentage de fonction de type cétone converti en groupements 
de type hydroxyle puis l’influence de l’activation chimique sur les propriétés thermiques, 
mécaniques et diélectriques ont été évalués. 
 
La réduction des groupements de type carbonyle en surface du matériau diminue la tension 
de surface. Ce paramètre permet d’évaluer la mouillabilité et donc l’aptitude de l’adhésif à  
s’étendre en surface du PEEK. L’angle de contact formé entre une goutte d’eau distillée et le 
PEEK est de 90° ± 1. L’angle de contact à la surface du PEEK-OH obtenu par voie solvant 
est de 82° ± 2 et de 79° ± 4 lorsque le PEEK-OH est obtenu par voie gel. Cette diminution 
est associée à une meilleure mouillabilité et donc une plus grande surface de contact entre 
l’adhésif et le matériau.   
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Les images de microscopie électronique à balayage, en figure III.10., montrent clairement 
une différence de contraste en surface du PEEK-OH obtenu en voie gel traduisant le 
changement de composition chimique. 
 
Figure III.10. Images MEB de la surface de films de PEEK (a) et de PEEK-OH gel (b) de 100 
µm d’épaisseur. 
Le taux de conversion des sites réactifs de type carbonyle en groupements de type 
hydroxyle est mesuré grâce à la spectroscopie UV-Visible, la spectroscopie IRTF-ATR et la 
spectroscopie de photoélectrons X.  
 
II.2.1. Groupements fonctionnels du substrat 
Les spectres UV-Visible de solutions de PEEK et de PEEK-OH solvant dissous dans un 
acide fort sont présentés sur la figure III.11.  
 
En présence d’un acide fort, les fonctions alcool à la surface du PEEK-OH se protonent et 
après déshydratation forment des carbocations tertiaires très stables grâce aux cycles 
aromatiques situés en alpha (Figure III.12.). Ceci est confirmé par la couleur rouge vermillon 
de la solution de PEEK-OH et la bande d’absorption à 520 nm.  
 
 
 
 
 
 
 
 
b)  a)  
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Figure III.11. Spectre UV-Visible de solutions de PEEK et de PEEK-OH (ligne en pointillés). 
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Figure III.12. Formation de carbocations tertiaires stables sur le PEEK-OH en milieu acide 
 
Dans les mêmes conditions, la solution de PEEK est de couleur jaune et absorbe à 420 nm, 
ceci est dû aux groupements cétone protonés illustrés sur la figure III.13. 
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Figure III.13. Formation de groupements cétones protonés sur le PEEK en milieu très acide. 
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La délocalisation électronique est moindre dans le cas du PEEK-OH, un déplacement vers 
les grandes longueurs d’onde se produit, aussi appelé déplacement vers le rouge. Plus les 
groupements hydroxyle sont nombreux, plus la formation de carbocations tertiaires est 
importante : la solution devient rouge intense. Un rapport des absorbances du pic 
caractéristique du PEEK-OH solvant à 520 nm sur celui du PEEK à 420 nm permet de 
quantifier que 6,3 ± 0,5 % des fonctions de type carbonyle de l’ensemble de l’échantillon ont 
été transformées en hydroxyle. La solution acide de PEEK-OH gel présente une couleur 
rouge moins intense, cela signifie une conversion en fonction de type hydroxyle moindre par 
l’application du gel. Cette technique en solution ne se limite pas seulement à la surface où le 
phénomène de réduction a lieu. 
 
 
II.2.2. Groupements fonctionnels à l’interface 
L’analyse IRTF-ATR permet d’analyser les groupements présents en surface à une échelle 
micrométrique (Equation II.3.). Afin d’évaluer le taux de conversion, la bande des 
aromatiques est utilisée comme référence car ils n’interviennent pas dans la réaction tandis 
que la bande caractéristique des fonctions de type carbonyle diminue. Cette conversion est 
mesurée grâce au rapport d’aire des bandes aromatiques, apparaissant à 1590 cm-1 sur le 
spectre du substrat en figure III.14., et des cétones restantes visibles à 1650 cm-1.  
 
Figure III.14. Spectre IRTF-ATR du PEEK et du PEEK-OH gel (pointillé). 
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Une augmentation de l’aire des bandes caractéristiques de liaisons O-H à 3200 cm-1 et des 
liaisons C-O à 1050 cm-1 est visible. Le taux de conversion des carbonyles en fonction 
hydroxyle du film de PEEK oscille autour de 31 ± 5 %. Il atteint 46 ± 3 % lorsque la réduction 
est effectuée en voie solvant. Cette différence de réactivité de la surface peut être expliquée 
par une proportion de phase amorphe plus importante lorsque la fonctionnalisation est 
effectuée en voie solvant où les deux faces de l’échantillon sont traitées contrairement à la 
fonctionnalisation en voie gel. Cette hypothèse est confirmée lors de l’étude des transitions 
thermiques du substrat fonctionnalisé. 
Une analyse IRTF-ATR du PEEK-OH obtenu en voie gel ne présente aucune modification 
plusieurs semaines après la réduction de surface. L’attribution des bandes caractéristiques 
du spectre du PEEK est donnée en Annexe III.3.  
 
II.2.3. Composition chimique de surface 
Une analyse plus fine du substrat a été effectuée par XPS où la profondeur analysée est de 
l’ordre du nanomètre. Le spectre global du PEEK, représenté ci-après, reflète la structure 
électronique des atomes présents en surface. Les pics sont indexés de la même façon que 
la couche électronique dont sont issus les photoélectrons et sont repérés par les nombres 
quantiques n,l et j.  
 
 Figure III.15. Spectre global du PEEK obtenu par XPS. 
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L’existence en quantité minime de l’atome F1s peut être attribuée à la présence de fluor 
piégé aux extrémités de chaînes lors de la synthèse ou à des résidus d’agent démoulant . 
 
Les spectres des pics de haute résolution des atomes C1s et O1s, présentés sur les figures 
III.16. et III.17., permettent d’accéder aux environnements chimiques et de comparer 
l’influence de la réduction de surface. 
Le spectre correspondant aux énergies de liaison de l’atome d’oxygène O1s du 
PEEK met clairement en évidence la prédominance des liaisons O-C et O=C. Le spectre du 
PEEK-OH gel révèle une importante diminution de la composante O=C à 531,3 eV et 
l’apparition d’un pic majoritaire à 532,1 eV attribué aux groupements hydroxyle [Lopez 1991]. 
Le spectre correspondant aux énergies de liaison de l’atome de carbone C1s du PEEK 
laisse apparaître les liaisons C1s pi-pi* et C1s C-C / C-H caractéristiques des cycles 
aromatiques, ainsi que les liaisons carbonyle et éther.  
 
 
Figure III.16. Spectres XPS de l’atome O1s (a) et C1s (b) du PEEK. 
 
Figure III.17. Spectres XPS de l’atome O1s (a) et C1s (b) du PEEK-OH gel. 
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Le spectre du PEEK réduit par voie gel montre une nette diminution de la composante C=O 
à 287,0 eV par rapport au PEEK de référence [Payne 1993]. Ces observations confirment la 
réduction des groupements carbonyle de surface. La présence de la liaison C1s pi-pi* après 
réduction montre que les cycles aromatiques ne sont pas affectés par la réaction [Seidel 
2007], la structure chimique du PEEK n’est pas dégradée. Le taux de conversion est calculé 
grâce au rapport atomique % C=O  /  % Ctotal. Pour le PEEK soit pour 100 % des fonctions de 
type carbonyle ce rapport est de 0,066. Cette valeur est de 0,013 dans le cas du PEEK-OH. 
L’échantillon contient seulement 20 % de groupements carbonyle résiduels, cela signifie 
qu’approximativement 80 % des motifs constitutifs ont été réduits dans le domaine exploré 
avec une incertitude de 5 %. Même après 4 heures de réduction en voie solvant, le taux de 
conversion ne dépasse pas 80 % [Diez-Pascual 2009]. 
 
II.3. Comportement thermique des substrats activés 
 
Des analyses thermiques ont été effectuées par analyse thermogravimétrique et par analyse 
calorimétrique diatherme active sur les substrats de manière à évaluer l’influence de la 
fonctionnalisation de surface sur ces échantillons. 
 
II.3.1. Stabilité thermique  
Les thermogrammes obtenus par ATG du PEEK et des deux types de PEEK-OH sont 
présentés sur la figure III.18. 
 
La perte de masse du PEEK commence à 550 °C. Il s’agit de la dégradation de la chaîne 
principale du PEEK se traduisant par des étapes de décarboxylation et de décarbonylation, 
entraînant la formation de dioxyde de carbone, d’eau et de groupements phénols. La 
réduction de surface par voie gel diminue peu la stabilité thermique du substrat : elle débute 
à 520 °C. 
Deux pertes de masse sont observées sur le thermogramme du PEEK-OH obtenu par voie 
solvant. La première (a) à 150 °C est attribuée à la présence d’eau et de solvants retenue 
par l’étape de réduction en milieu humide. La seconde (b) correspond à la dégradation de la 
chaîne principale du PEEK. La stabilité thermique diminue avec l’augmentation du taux de 
fonctionnalisation [Molnar 2005]. Néanmoins, le matériau présente une stabilité thermique 
suffisante pour des applications aéronautiques. 
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 Figure III.18. Thermogrammes ATG du PEEK, du PEEK-OH obtenu par voie solvant 
et du PEEK-OH obtenu par voie gel. 
 
II.3.2. Transitions thermiques 
Le thermogramme ACD représenté sur la figure III.19. a été obtenu à partir d’un échantillon 
de PEEK maintenu pendant 15 minutes au-delà de sa température de fusion pour éliminer 
les germes de cristallisation puis trempé à l’azote liquide afin d’effacer son histoire thermique.  
 
Figure III.19. Thermogramme, obtenu par ACD, normalisé à la masse, d’un film de PEEK 
amorphe sous un flux d’azote avec une vitesse de 20 °C.min-1. 
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Un saut de capacité calorifique associé à la transition vitreuse est mis en évidence vers 147 
°C. La fusion a été caractérisée par un pic endothermique large et asymétrique aux alentours 
de 337 °C. Un pic étroit exothermique apparaissant vers 177 °C est caractéristique de la 
cristallisation froide du matériau. Le taux de cristallinité est égal à 6 % selon l’équation II.1. 
L’enthalpie et la forme de l’exotherme de cristallisation dépendent de l’histoire thermique 
imposée au PEEK, telle que la température à laquelle le matériau est chauffé avant d’être 
trempé et la vitesse de refroidissement. Des isothermes au-dessus de sa température de 
transition vitreuse permettent d’augmenter sa cristallinité. La formation de la phase amorphe 
rigide a lieu dans la zone de température de cristallisation froide. 
 
Le thermogramme d’un pli de nappe unidirectionnelle PEEK / FC, de la figure III.20., fait 
aussi apparaître un pic de cristalisation froide. La phase amorphe cristallisable persiste du 
fait d’un refroidissement rapide lors de la mise en œuvre. La présence des fibres influence la 
morphologie des sphérolites et l’endotherme de fusion. La transcristallinité est à l’origine de 
la prédominance de nucléation de sphérolites à la périphérie des fibres. La valeur du saut de 
capacité calorifique diminue dans le cas du composite du fait de la présence de l’interface 
fibre  /  matrice. 
 
Figure III.20. Thermogramme, obtenu par ACD, normalisé à la masse de polymère, d’une 
nappe unidirectionnelle de PEEK /  FC APC2, sous un flux d’azote avec une vitesse de 20 
°C.min-1. 
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Pour le thermogramme de la figure III.21., le PEEK n’a pas subi de trempe ; il a un taux de 
cristallinité χc de 34 % et ne présente pas de cristallisation froide. L’intégralité de la phase 
amorphe est observée lors du saut de capacité calorifique, ce qui explique l’augmentation de 
la valeur du saut par rapport à l’échantillon de PEEK trempé. La température de transition 
vitreuse est supérieure à celle obtenue dans le cas d’un échantillon trempé. Ceci s’explique 
par une proportion plus importante de phase cristalline qui augmente les interactions avec la 
phase amorphe [Fougnies 1998] et diminue sa mobilité moléculaire intrinsèque. 
 
Figure III.21. Thermogrammes, obtenus par ACD, du PEEK, du PEEK-OH voie solvant et du 
PEEK-OH voie gel, sous un flux d’azote avec une vitesse de 20 °C.min-1. 
 
Echantillon Tg (°C) ∆Cp (J.g-1.C-1) Tf (°C) ∆Hf (J.g-1) χc (%) 
PEEK 155 0,32 338 44,7 34 
PEEK-OH 
solvant 154 0,27 331 30,2 23 
PEEK-OH gel 151 0,23 338 40,7 32 
 
Tableau III.1. Paramètres caractéristiques du comportement thermique du  
PEEK et des deux types de PEEK-OH. 
 
Les réponses thermiques du PEEK-OH obtenues selon les deux méthodes de réduction sont 
comparées en figure III.21. Le PEEK présente une température de transition vitreuse et une 
valeur de saut de capacité calorifique plus élevées que celles du PEEK-OH. 
100 150 200 250 300 350
 
Fl
u
x 
de
 
ch
a
le
u
r 
(W
.
g-
1 )
 PEEK 
 PEEK OH solvant
 PEEK OH gel
T (°C)
Ex
o
 
0,
5
Chapitre III. Elaboration et caractérisation de la fonctionnalisation de surface 
64 
 
 
La réduction par voie solvant amène à un élargissement et un déplacement du pic de fusion 
vers les basses températures. Le taux de cristallinité diminue jusqu’à 23 % : cette méthode 
de réduction perturbe la structure physique du PEEK du fait qu’elle soit réalisée sur les deux 
faces de l’échantillon contrairement à la réduction par le gel. Un double endotherme de 
fusion est observé dans le cas de la réduction à partir du gel. Le taux de cristallinité est 
similaire à celui du PEEK. La valeur du saut de capacité calorifique décroît indiquant une 
augmentation des interfaces amorphe-cristal. 
 
 
II.4. Comportement mécanique des substrats activés 
 II.4.1. Traction longitudinale 
Les propriétés mécaniques du PEEK ont été analysées à vitesse constante. La courbe 
contrainte  /  déformation d’une éprouvette de PEEK de dimensions 70 mm x 12 mm x 2 mm 
est présentée sur la figure III.22. Ces dimensions permettent une étude comparative de nos 
échantillons en traction uniaxiale à grande déformation. 
 
Figure III.22. Courbe contrainte  /  déformation du PEEK. 
 
Les paramètres caractéristiques permettant de comparer le PEEK avant et après 
réduction, sont répertoriés dans le tableau III.2. Les tractions unixiales du PEEK à différentes 
étapes du processus de création de liaisons structurales sont présentées en Annexe III.4. 
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Echantillon E (GPa) σmaximale (MPa) γ seuil plasticité (%) γ rupture (%) 
PEEK 2,6 106 ± 7 12 ± 6 37 ± 5 
PEEK-OH solvant 1,5 97 ± 1 8 ± 1 29 ± 1 
PEEK-OH gel 2,4 103 ± 3 13 ± 4 55 ± 8 
 
Tableau III.2. Paramètres caractéristiques du comportement mécanique du PEEK et des 
deux types de PEEK-OH. 
 
Le module d’élasticité déduit de la zone linéaire c'est-à-dire zone de déformation inférieure à 
2 % vaut E = 2,6 GPa ; la valeur donnée par le fournisseur est de 3,5 GPa. A partir du seuil 
de plasticité, l’échantillon ne se déforme que dans les zones de striction jusqu’à la rupture 
ductile de l’éprouvette.  
Les propriétés mécaniques du PEEK-OH obtenu par voie gel sont similaires à celles du 
PEEK tandis que la réduction en voie solvant a tendance à altérer les caractéristiques 
mécaniques du substrat. La suite de l’étude est effectuée sur le PEEK-OH réduit par le gel. 
II.4.2. Cisaillement  
Les réponses mécaniques dynamiques en torsion rectangulaire du PEEK et du PEEK-OH en 
voie gel ont été enregistrées avec une pulsation de 1 rad.s-1 et une déformation de 0,1 % 
dans une gamme de température de -135° à 250 °C. Elles sont reportées sur la figure III.23.   
 
Figure III.23. Relaxations mécaniques du PEEK et du PEEK-OH gel observées lors d’une 
rampe en température de 3 °C.min-1 . 
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Le module conservatif G’(T) montre un module vitreux légèrement décroissant avec la 
température, suivi d’une chute brutale à la température de transition viscoélastique pour finir 
sur un pseudo plateau caoutchoutique. 
 
La relaxation mécanique du PEEK en fonction de la température a été étudiée par 
plusieurs auteurs [Sasuga 1985] [David 1996] [David 1992] [Krishnaswamy 1994] [Bas 1997].  
 
 
La partie dissipative de la réponse mécanique du PEEK et du PEEK-OH gel met en évidence 
un large pic à -80 °C pouvant être décomposé en deux sous-modes et un pic plus faible à 60 
°C respectivement associés aux relaxations secondaires γ et β. La relaxation γ est associée 
à l’oscillation des noyaux benzéniques, situés entre les liaisons éthers. Les cycles placés 
entre les liaisons éther-éther sont plus mobiles que ceux situés entre les liaisons éther-
cétone comme illustré sur la figure III.24. [Nogales 1999] [Krishnaswamy 1994].  
O
O O
O
 
Figure III.24. Oscillation des noyaux benzéniques du PEEK à basse température. 
 
Cette relaxation est résolue en deux sous-modes dont l’origine a été révélée par CTS 
[Mourgues Martin 1993a]. Le mode apparaissant à -90 °C que nous nommerons γa est 
attribué aux mouvements locaux des cycles benzéniques dans la phase amorphe 
cristallisable sous formes de lamelles fines du PEEK. Le mode γb à -40 °C est associé aux 
mouvements locaux de la phase amorphe non cristallisable. La forme, l’intensité et la 
position de la relaxation γ du PEEK est indépendante de l’histoire thermique [Jonas 1993] et 
de la structure chimique [Goodwin 1998]. La relaxation β, peu décrite dans la littérature, est 
attribuée aux mouvements précurseurs de la cristallisation froide des zones amorphes 
cristallisables. La relaxation principale α à 154 °C est attribuée à la manifestation mécanique 
de la transition vitreuse.  
 
Les relaxations obtenues par analyse mécanique dynamique sont complétées par les 
analyses diélectriques. 
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II.5. Comportement diélectrique des substrats activés 
 
La dépendance en température de la mobilité moléculaire du PEEK a été étudiée par CTS 
[Sauer 1990] [Mourgues Martin 1993c] [Kim 1995] [Bacharan 1999] et par SDD [Huo 1992] 
[Jonas 1993] [Kalika 1993] [Nogales 1999] [Verot 1999]. L’objectif est de coupler les 
techniques de CTS et de SDD afin d’étudier la dynamique de la mobilité moléculaire sur une 
plus grande gamme de fréquence. 
 
II.5.1. Réponse isochrone 
La technique des courants thermo stimulés a été effectuée sur un film de PEEK d’épaisseur 
100 µm amené à sa température de fusion sur une feuille d’aluminium rigide puis trempé à 
l’azote liquide pour effacer l’histoire thermique et favoriser la phase amorphe. Le taux de 
cristallinité est alors de 6 %. Cette mise en œuvre permet de s’affranchir de l’utilisation d’un 
démoulant constitué d’une suspension de silice qui influencerait la réponse obtenue en CTS. 
 
Afin de vérifier le caractère dipolaire de la relaxation à haute température, le champ appliqué 
a été doublé. Comme le montre la figure III.25., l’intensité du pic de dépolarisation varie 
linéairement avec le champ appliqué traduisant l’origine dipolaire du pic.  
 
Figure III.25. Thermogrammes complexes du courant de dépolarisation du PEEK trempé 
après une polarisation de 2 min à 170 °C. 
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Les thermogrammes complexes obtenus par CTS résultent d’une distribution des temps de 
relaxation. La méthode des polarisations fractionnées permet d’obtenir la structure fine des 
modes de relaxation. Les paramètres appliqués pour obtenir les thermogrammes 
élémentaires ainsi que les paramètres d’ajustement d’Arrhenius sont présentés en Annexe 
III.5. Cette technique nous a permis de mettre en évidence deux relaxations secondaires 
localisées, γ et β, ainsi que la relaxation principale du PEEK. Nous les présenterons dans cet 
ordre. 
 
La relaxation γ du PEEK est mise en évidence par la présence d’un pic d’intensité maximale 
situé à -103 °C, reporté sur la figure III.26., avec une polarisation de l’échantillon à Tp=20 °C 
pendant 2 mn par un champ de 6.106 V.m-1. Après une trempe jusqu’à T0 = -150 °C et un 
court-circuit de 2 minutes à cette température, le courant de dépolarisation a été enregistré 
jusqu’à 20 °C à 7 °C.min-1. 
 
Figure III.26. Thermogramme complexe et thermogrammes élémentaires de la relaxation γ. 
 
La série de thermogrammes élémentaires a été enregistrée avec des fenêtres de 
polarisation allant de Tp = -140 °C à Tp = -105 °C. L’augmentation de polarisation 
interfaciale observée à basse température est expliquée par la présence de charges 
surfaciques résiduelles.  
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De précédentes études CTS d’un échantillon de PEEK avec un taux de cristallinité de 10 % 
[Mourgues Martin 1993c] ont révélées la présence d’une relaxation γ à -110 °C avec un 
épaulement à -75 °C. Les différences de conditions de mise en œuvre et de cristallinité entre 
les deux échantillons peuvent expliquer le décalage. A l’origine, la relaxation γ du PEEK a 
été associée aux mouvements de vilebrequin de séquences de chaîne, où les noyaux 
benzéniques des extrémités sont fixes et où trois intermédiaires sont mobiles. Cependant, 
une mobilité moléculaire aussi délocalisée ne parait pas réaliste. La relaxation dipolaire γ doit 
avoir la même origine que la relaxation mécanique γ, elle est donc attribuée à l’oscillation des 
cycles aromatiques présents entre les fonctions éther du PEEK. 
 
La relaxation β, présentée en figure III.27., dont la température du pic CTS a été enregistrée 
à 70 °C, est obtenue avec une température de polarisation Tp=140 °C, un temps tp=2 mn, 
un champ de 6.106 V.m-1, une trempe à T0 = 0 °C et une remontée linéaire en température 
jusqu’à 140 °C. La série de thermogrammes élémentaires a été enregistrée entre Tp=45 °C 
et Tp=115 °C. 
 
Figure III.27. Thermogramme complexe et thermogrammes élémentaires de la relaxation β. 
 
Cette relaxation β est assimilée à la relaxation observée à 60 °C lors de l’analyse mécanique 
dynamique et correspond à la cristallisation du PEEK pendant la montée en température. 
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L’étude du mode de relaxation principal α consiste à appliquer une température de 
polarisation supérieure à Tg pour orienter le maximum de dipôles sans atteindre la 
température de cristallisation froide et modifier alors la quantité de phase amorphe. Le 
thermogramme complexe n’a pas été réalisé avant l’étude de la structure fine pour ne pas 
faire évoluer le taux de cristallinité. La série de thermogrammes élémentaires a été 
enregistrée avec une fenêtre de polarisation comprise entre Tp=130 °C et Tp=165 °C. Les 
thermogrammes sont reportés sur la figure III.28.  
 
Le maximum du pic élémentaire le plus intense est à 164 °C, température cohérente avec la 
température de transition vitreuse du PEEK obtenue par ACD. Ce mode α a été attribué à la 
manifestation diélectrique de la transition vitreuse.  
 
 
 Figure III.28. Thermogrammes élémentaires de la relaxation α. 
 
II.5.2 Réponse isotherme  
La spectrométrie dynamique diélectrique associée à la technique de CTS permet d’étudier la 
mobilité moléculaire du PEEK sur une large gamme de fréquence. La carte de relaxation du 
PEEK, représentée en figure III.29., a été enregistrée pour des fréquences comprises entre 
10-2 à 106 Hz et une gamme de température de -150 °C à 250 °C. 
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Cette carte de relaxation diélectrique met en évidence deux relaxations sous-vitreuses, les 
relaxations γ et β, puis la relaxation principale α qui apparaît à proximité de la température de 
transition vitreuse. Ces trois relaxations ont respectivement la même origine dipolaire que 
celles observées sur la réponse diélectrique isochrone. 
 
 
Figure III.29. Carte de relaxation tridimensionnelle du PEEK . 
 
Une relaxation à plus haute température est masquée par le front de conduction. Une 
électrode bloquante, le formalisme du module diélectrique et la transformation de Kramers-
Kronig, méthodes préalablement décrites, ont été utilisés pour s’affranchir de la conductivité. 
Les résultats sont regroupés sur le diagramme d’Arrhenius de la figure III.30.  
 
Quelle que soit la méthode utilisée, elle n’influe pas sur la variation des temps de relaxation 
associés à ce mode
.
 Cette relaxation est nommée αR, elle apparaît au-dessus de la 
température de transition vitreuse. Elle est attribuée à la phase amorphe rigide contrainte par 
les cristallites [Huo 1992]. Elle n’a pas été mise en évidence avec la technique de CTS parce 
que située à  des températures non accessibles avec l’appareillage utilisé.  
La transformation de Kramers-Kronig (Equation II.22.) a été appliquée pour extraire les 
temps de relaxation de ce mode haute température. La composante ε’’KK  est directement 
extraite des valeurs expérimentales de la partie réelle de la permittivité diélectrique.
 
La figure 
III.31. permet de visualiser l’évolution de la composante ε’’KK de la relaxation αR à haute 
température en fonction de la fréquence.
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Figure III.30. Comparaison des variations des temps de relaxation du mode haute 
température extraits selon différentes techniques d’analyse. 
 
 
Figure III.31. Permittivité imaginaire ε”KK associée à la relaxation αR extraite de la permittivité 
réelle ε’T(ω) par à la transformation de Kramers-Kronig.  
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Une réponse diélectrique plus intense au-dessus de la température de transition vitreuse est 
associée à la présence d’une phase amorphe rigide avec une mobilité moléculaire restreinte 
par l’interface avec les cristallites.  
 
Ce phénomène est observé dans des polymères comme le Poly (Trimethylene Terephtalate) 
[Kalakkunnath 2006],  le PolyAmide 6,9 [Capsal 2010], le Poly (Ethylene Terephtalate) 
[Arnoult 2007] [Carsalade 2010], le Parylène fluoré (PA-F) [Diaham 2011]. L’augmentation 
de l’amplitude de la réponse diélectrique du PEEK confirme la mobilisation graduelle de la 
phase amorphe rigide avec la température [Krishnaswamy 1994] [Nogales 1999]. 
 
La carte de relaxation d’un échantillon de PEEK-OH obtenu par voie gel a été enregistrée 
par SDD selon la même procédure. Les relaxations γ, β et α ont aussi été mises en évidence 
et les temps de relaxation associés ont été reportés sur le diagramme d’Arrhenius de la 
figure III.40. présentée dans la discussion page 87. Les processus observés dans 
l’échantillon de PEEK-OH gel sont caractérisés par un comportement de type Arrhenius. 
 
L’influence de la fonctionnalisation de surface par réduction sur le substrat thermoplastique a 
été évaluée. Pour accroître les performances de l’assemblage collé, un promoteur 
d’adhésion est formulé de manière à se greffer de manière optimale au substrat PEEK-OH. 
 
III. Promoteur d’adhésion  
 
Les promoteurs d’adhésion favorisent l’affinité substrat / adhésif et protègent l’activation 
grâce à la création de liaisons interatomiques ou intermoléculaires stables (Tableau I.1.). 
 
III.1. Mécanismes d’action de l’agent de couplage silane 
 
Les promoteurs d’adhésion à base de silanes sont des composés bifonctionnels (OR)3-Si-
R’X dont les groupements R, les groupements alkyls R’ et les groupements fonctionnels X 
sont choisis pour réagir de manière covalente avec le substrat et / ou l’adhésif ; ils créent 
une affinité entre ces polymères. L’objectif est de lier les groupements hydroxyle de surface 
du PEEK-OH gel aux groupements alkoxy hydrolysés du promoteur d’adhésion. La 
silanisation de la surface du PEEK-OH gel se fait par une méthode de dépôt en solution 
aqueuse dont le protocole est indiqué en Annexe III.6.  
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Le mécanisme réactionnel est complexe ; les silanes peuvent agir par création de liaisons 
plus ou moins fortes [Abel 1998] [Rattana 2002], par ancrage moléculaire, par formation d’un 
réseau, par simple filmification et / ou par diffusion. Dans ce dernier cas les paramètres de 
solubilité sont à considérer. 
 
Deux promoteurs d’adhésion de type triméthoxysilane ont été utilisés ; leur formule semi-
développée est présentée sur la figure III.32. Un aminosilane ( [3-(2-aminoéthylamino) propyl] 
triméthoxysilane - CAS 1760-24-3 ) nommé SiNH2 a été choisi pour la réactivité du 
groupement amine vis-à-vis des groupements époxyde de l’adhésif. Un phénylsilane ( N-[3-
(triméthoxysilyl)propyl]-N′-(4-vinylbenzyl) éthylènediamine - CAS 33401-49-9 ) nommé SiPh, 
a été retenu pour ses cycles aromatiques qui lui confèrent une bonne stabilité thermique et la 
capacité de créer des liaisons intermoléculaires par pi-stacking avec les cycles aromatiques 
du substrat et des adhésifs. Un mélange de silanes comprenant du SiPh (tendance 
hydrophobe) et du SiNH2 (tendance hydrophile) permet d’obtenir des paramètres de 
solubilité en meilleure adéquation avec la mouillabilité de surface du substrat PEEK-OH et 
ainsi favoriser le dépôt des silanes puis leur interdiffusion [Gentle 1992] [Plueddemann 1988].  
SiO
O
O
NH
NH2
             
SiO
O
O
NH
NH
 
Figure III.32. Structure semi-développée de l’aminosilane SiNH2 et du phénylsilane SiPh. 
 
Un trialkoxysilane ( 1,2-bis(triéthoxysilyl)éthane - CAS 16068-37-4 ), en abrégé SiOEt, 
représenté sur la figure III.33., a été utilisé. Il permet d’augmenter la teneur en oxygène à 
l’interface, grâce au nombre important de groupements de type triéthoxy et ainsi de favoriser 
la création d’un réseau polysiloxane [Pape 1991].  
 
Si(H3CH2C)O
O(CH2CH3)
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O(CH2CH3)
O(CH2CH3)
 
Figure III.33. Structure semi-développée du triéthoxysilane SiOEt. 
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L’adhésion de l’alkoxysilane au PEEK réduit se fait en plusieurs étapes décrites dans la 
figure I.12. 
 
- Hydrolyse  
Les monomères de silanes sont hydrolysés en présence d’eau entrainant la formation de 
groupements silanol et libération d’alcool. La catalyse acide est nécessaire car l’alkoxysilane 
ne réagit pas spontanément avec le PEEK-OH à cause de sa faible acidité. L’adhésion 
augmente avec le nombre de sites hydrolysés. Les promoteurs de type triéthoxysilane, 
comme le silane SiOEt, sont recommandés d’un point de vue environnemental par rapport 
aux promoteurs d’adhésion de type triméthoxysilane qui libèrent du méthanol. Toutefois, la 
cinétique d’hydrolyse des promoteurs d’adhésion de type triméthoxysilane est plus rapide. 
Cette vitesse dépend de la longueur de la chaîne carbonée R’. Lorsqu’elle est faible, la 
réactivité du groupement alkoxy augmente grâce à la forte interaction électronique entre le 
groupement X et l’atome de silicium [Xie 2010]. Cet effet se retrouve dans le cas 
d’aminosilanes où le doublet électronique de l’azote affaiblit la liaison Si-O et augmente la 
réactivité du groupement alkoxy. 
 
- Condensation  
Pendant l’hydrolyse, le processus de condensation des silanol a lieu et génère la création du 
réseau polysiloxane Si-O-Si. Il doit être minimisé pour favoriser la création de liaisons 
covalentes entre les silanol et le PEEK-OH. La compétition entre l’hydrolyse et la 
condensation dépend du solvant, de la température, de la concentration en silane et du pH. 
La solution est constituée d’un mélange éthanol / eau à pH acide compris entre 4,5 et 5,5 
afin d’augmenter la vitesse d’hydrolyse. Une concentration en silane de l’ordre de 10-1 mol.L-1 
permet d’inhiber la condensation des silanol pour les conserver sous forme de monomères. 
Cette cinétique est  suivie par IRTF ou RMN [Diaz-Benito 2010] [Pantoja 2009]. 
 
- Adsorption et formation de liaisons hydrogène  
 Les monomères (voire oligomères) de silanol sont adsorbés à la surface du PEEK-OH par la 
création de liaisons hydrogène. L’aminosilane (SiNH2) génère la formation de liaisons 
hydrogène intra et intermoléculaires grâce à l’affinité entre les groupements de type 
hydroxyle et amine. L’adsorption du silanol contenant des cycles aromatiques est plus lente 
à cause de l’encombrement stérique. Les groupements silanol peuvent aussi réagir entre 
eux et conduire à la création de liaisons Si-O-Si très stables jusqu’à formation d’un réseau 
tridimensionnel polysiloxane rigide. 
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- Liaisons covalentes  
Une étape de chauffage initie la déshydratation pour transformer les liaisons hydrogène 
entre les silanol et les groupements de type hydroxyle du PEEK-OH en liaisons covalentes 
Si-O-C et ainsi promouvoir la formation d’un réseau. Cette réaction, amenant à la formation 
du réseau polysiloxane, est réversible ; l’étude de la déshydratation est donc indispensable 
pour greffer de manière covalente le promoteur d’adhésion. Les groupements silanol en 
excès se condensent entre eux. Une température trop élevée risquerait de faire évoluer la 
structure chimique du silane notamment en oxydant l’amine primaire de l’aminosilane en 
groupements qui ne réagiraient pas avec la fonction époxyde.  
 
Ces modes d’action permettent de créer trois couches de silane à la surface du 
substrat : une couche interfaciale liée au substrat de manière covalente, une couche 
tridimensionnelle constituée du réseau polysiloxane et une couche physisorbée constituée 
essentiellement de liaisons hydrogène. 
L’adhérence entre le PEEK-OH et le silane est favorisée par la création de ces 
liaisons fortes mais aussi par l’enchevêtrement intermoléculaire entre le réseau polysiloxane, 
les macromolécules du PEEK-OH et l’adhésif [Plueddemann 1991] [Jensen 2006]. Les 
adhésifs thermodurcissables ont une réactivité élevée vis-à-vis du promoteur d’adhésion 
silane car l’étape de réticulation de l’adhésif favorise l’interpénétration des macromolécules. 
Toutefois, la compatibilité des phases et l’enchevêtrement de macromolécules amènent une 
adhésion limitée par rapport à la liaison chimique. 
 
III.2. Caractérisation du substrat activé 
 
III.2.1.Groupements fonctionnels à l’interface 
Les analyses IRTF-ATR des substrats de PEEK-OH gel sur lesquels ont été déposés les 
promoteurs d’adhésion ont été réalisées afin de vérifier le greffage des alkoxysilanes par 
liaisons covalentes. La figure III.34. présente le dépôt de l’aminosilane et la figure III.35. celui 
du triéthoxysilane. Le spectre IRTF-ATR du phenyl silane déposé à la surface du PEEK-OH 
gel est difficilement exploitable. Le silane à l’interphase est en faible quantité et aucun 
groupement n’a de réponse permettant de le distinguer du PEEK. Les bandes associées aux 
vibrations par déformation sont confondues avec les signaux relatifs au PEEK. Les bandes 
caractéristiques des vibrations par élongation de l’amino (Figure III.32.) et du triéthoxysilane 
(Figure III.33.) sont plus aisées à exploiter. 
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Figure III.34. Spectre IRTF-ATR du PEEK-OH gel et du PEEK-OH gel associé à 
l’aminosilane SiNH2 (pointillé).  
 
Le spectre IRTF-ATR de l’aminosilane associé au PEEK-OH gel laisse apparaître une large 
bande comprise entre 2400 et 3700 cm-1 dont l’étalement peut être expliqué par la multiplicité 
de signaux caractéristiques des fonctions amine présentés dans le tableau III.3. 
L’augmentation d’intensité de la bande à 1040 cm-1 peut être attribuée à l’élongation de la 
liaison C-N.  
 
Groupements fonctionnels 
et modes de vibrations 
Région ( cm-1) Intensité 
élongation NH2 aliphatiques primaires 
formant des liaisons hydrogène 3450 à 3160 large, moyenne 
élongation NH2 secondaires 
aliphatiques  
liaisons hydrogène 
3500 et 3300 
 
3100 
 
Moyenne 
élongation C-N 1240 à 1020 Moyenne 
élongation CH2-NH2 2950 à 2850 Moyenne 
cation ammonium NH3+ 
 élongation C-NH3+ 
3350 à 3100 
2800-2400  
Moyenne 
 
Tableau III.3. Bandes infrarouge caractéristiques de la fonction amine [Socrates 2004]. 
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L’analyse IRTF-ATR du PEEK-OH gel associée au promoteur d’adhésion de type 
triéthoxysilane SiOEt, dont l’objectif est de multiplier les fonctions hydroxyles de surface, est 
présentée sur la figure III.35. 
 
Figure III.35. Spectre IRTF-ATR du PEEK-OH gel et du PEEK-OH gel associé au 
triéthoxysilane SiOEt (pointillé).  
Le spectre montre une nette augmentation de la bande caractéristique des 
groupements OH à 3400 cm-1, cela confirme la teneur élevée en groupements hydroxyle. La 
bande associée à l’élongation de la liaison C-O se distingue par rapport au spectre du 
PEEK-OH gel à 1050 cm-1.   
La mesure de l’angle de contact a été effectuée sur ces échantillons de PEEK-OH greffés 
avec un promoteur d’adhésion. Les résultats sont résumés dans le tableau III.4. 
Traitement de surface θ (°) 
PEEK 90 ± 1 
PEEK-OH solvant 82 ± 2 
PEEK-OH gel 79  ± 4 
PEEK-OH gel + SiNH2 90 ± 1 
PEEK-OH gel + SiPh 88 ± 2 
PEEK-OH gel + SiNH2 / SiPh 91 ± 1 
PEEK-OH gel + SiOEt 90 ± 3 
Tableau III.4. Mesure de l’angle de contact d’une goutte d’eau sur les différentes 
combinaisons substrat / promoteur d’adhésion.  
4000 3000 2000 1000
 PEEK-OH 
 PEEK-OH SiOEt
Ab
so
rb
a
n
ce
θ (cm-1)
0,
1
Chapitre III. Elaboration et caractérisation de la fonctionnalisation de surface 
79 
 
 
L’angle de contact est diminué de par la réduction de surface comme précédemment 
observé. Le greffage du promoteur d’adhésion a pour objectif de favoriser la mouillabilité de 
surface. Cependant, l’introduction des groupements de type alkoxysilane à la surface du 
PEEK-OH gel augmente son hydrophobie.  
 
La création de liaisons covalentes entre le promoteur d’adhésion et le PEEK-OH gel a aussi 
été caractérisée à une échelle plus fine par spectroscopie de photoélectrons X. 
 
III.2.2. Composition chimique de surface 
La spectroscopie XPS permet une analyse plus fine du greffage d’alkoxysilane à la surface 
du PEEK-OH obtenu par voie gel. Le pourcentage atomique de silicium augmente fortement 
lors du traitement avec le promoteur d’adhésion, comme le montre le tableau III.5., et traduit 
la formation de liaisons covalentes avec le substrat PEEK-OH gel.  
Traitement de surface C1s O1s Si2p N1s 
PEEK 86 13 1 - 
PEEK-OH gel 78 21 1 - 
PEEK-OH gel + SiNH2 61 18 13 8 
PEEK-OH gel + SiPh 67 18 12 3 
PEEK-OH gel + SiOEt 73 20 7 - 
 
Tableau III.5. Pourcentages atomiques des éléments à la surface du PEEK et des différents 
traitements de surface déterminés par XPS. 
 
Les spectres XPS relatifs à l’énergie de liaison de l’atome d’oxygène du PEEK, avec et sans 
traitement de surface, sont présentés en figure III.36.  
 
Le spectre du PEEK est composé d’un pic caractéristique de la fonction cétone O=C à 531,4 
eV et d’un pic d’intensité plus importante, correspondant aux fonctions éther O-C à 533,4 eV. 
Concernant le spectre du PEEK-OH gel, un pic relatif à la fonction hydroxyle O-H, à 531,9 
eV, prédomine. Les spectres du PEEK-OH greffé par les différents promoteurs d’adhésion 
sont composés de pics larges associés à la liaison O-Si aux alentours de 532 eV.  
Cette analyse XPS permet d’affirmer la présence de liaison O-Si dans le système substrat  /  
promoteur d’adhésion. 
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Figure III.36. Spectre XPS de l’atome O1s pour le PEEK, le PEEK-OH gel et le PEEK-OH gel 
sur lequel les trois alkoxysilanes ont été déposés. 
 
Le couplage de la spectroscopie IRTF-ATR et XPS prouve le greffage covalent des 
promoteurs d’adhésion alkoxysilane à la surface du substrat de PEEK-OH gel. 
 
IV. Discussion 
 
L’influence de la fonctionnalisation de surface sur les propriétés thermiques, mécaniques et 
diélectriques du substrat thermoplastique a été étudiée afin de garantir la mise au point d’un 
traitement respectant l’intégrité de la matrice. La synergie due au couplage de la réduction et 
du promoteur d’adhésion a été évaluée. 
 
IV.1. Influence de la fonctionnalisation sur les propriétés thermiques 
 
L’asymétrie de l’endotherme de fusion du PEEK vers les basses températures, observée sur 
la figure III.21., peut être expliquée par l’existence d’une large distribution de tailles des 
cristallites. La fusion se fait en deux étapes et peut se présenter sous la forme d’un double 
endotherme [Cebe 1986] [Marand 1992] [Verma 1996].  
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La fusion de lamelles cristallines isolées de dimensions finies et métastables est observée ; 
la fusion des sphérolites constitués de lamelles plus stables s’effectue à plus haute 
température.   
 
Dans le cas de l’échantillon trempé (figure III.19.), les lamelles cristallines « froides » ou 
« secondaires » formées lors de l’exotherme de cristallisation, pendant la montée en 
température, sont plus petites que les lamelles « chaudes » ou « primaires » et la 
concentration de défauts conformationnels est plus grande : la fusion a donc lieu quelques 
degrés avant l’endotherme principal. Ces différences structurales expliquent l’élargissement 
du pic de fusion vers les basses températures.  
 
L’élargissement du pic de fusion du PEEK-OH obtenu en voie solvant et l’apparition du 
double endotherme de fusion du PEEK-OH obtenu par voie gel, observables sur la figure 
III.21., sont expliqués par la formation de cristallites plus fins et moins organisés induits par 
la réduction. La température de transition vitreuse du PEEK est plus basse lorsque la 
proportion de groupements de type carbonyle diminue ce qui traduit une augmentation de 
mobilité de la phase amorphe. 
 
Comme le montre le thermogramme d’ATG de la figure III.18., la température de dégradation  
thermique du PEEK-OH gel décroit de 30 °C par rapport à celle du PEEK. La transformation 
du carbone sp2 des groupements de type carbonyle du PEEK en carbone sp3 du PEEK-OH 
gêne l’arrangement macromoléculaire et affaiblit la délocalisation électronique : ce 
mécanisme explique la décroissance de la stabilité thermique. La diminution du taux de 
cristallinité et de la stabilité thermique peuvent aussi être expliquées par l’introduction de ce 
désordre au niveau de la chaîne.  
 
Le thermogramme du PEEK-OH gel est comparé à celui du PEEK grâce à la figure III.21. 
Pour un taux de cristallinité équivalent de 34 %, le saut de capacité calorifique du PEEK est 
de 0,32 J.g-1.C-1 tandis que celui du PEEK-OH gel est de 0,23 J.g-1.C-1. Cette diminution du 
saut de capacité calorifique pour un taux de cristallinité constant montre que le modèle 
structural classique à deux phases (phase amorphe et phase cristalline) des polymères 
semi-cristallins n’explique pas le comportement du PEEK.  
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Un modèle morphologique à trois phases a été proposé pour les polymères à chaîne semi 
rigide et cinétique de cristallisation lente comme le PEEK : une phase cristalline, une phase 
amorphe mobile et une région intermédiaire à l’interphase amorphe / cristal appelée phase 
amorphe rigide [Sauer 1995]. Cette dernière est une phase amorphe contrainte par la phase 
cristalline. Elle ne présente aucune manifestation thermique, elle reste à l’état vitreux au-
dessus de la transition vitreuse mais elle influe sur le taux de cristallinité.  
 
Cette phase amorphe rigide est observée dans d’autres polymères semi-cristallins de faible 
taux de cristallinité [Chen 2007] [Kalakkunnath 2006] [Goodwin 1998]. La valeur du saut de 
capacité calorifique correspondant à la transition vitreuse d’un échantillon de PEEK est 
généralement moindre que celle attendue pour un échantillon de même taux de cristallinité 
[Huo 1992]. Ceci est due à la phase amorphe contrainte mise également en évidence par la 
technique des courants thermo stimulés [Mourgues Martin 1993b]. Plusieurs hypothèses ont 
été émises quant à la localisation de la phase amorphe rigide, elle peut se situer en 
périphérie ou à l’intérieur des sphérolites ainsi qu’à la périphérie des cristallites isolés. 
 
Dans le PEEK-OH gel, la réduction doit se produire préférentiellement sur les groupements 
de type carbonyle de la phase amorphe mobile plus facilement accessible pour le NaBH4, 
réducteur volumineux. Ceci explique les résultats observés en ACD. 
  
IV.2. Influence de la fonctionnalisation sur les propriétés mécaniques 
 
Le module vitreux du PEEK est légèrement supérieur au module du PEEK-OH gel, comme le 
montre la figure III.23. Le module d’Young et la contrainte à la rupture du PEEK-OH obtenu 
par voie solvant, présentés dans le tableau III.2., sont aussi affaiblis. Ces résultats 
confirment la diminution du taux de cristallinité observée en ACD, thermogrammes résumés 
dans le tableau III.1. 
La réponse conservative de la zone viscoélastique du PEEK-OH gel montre une 
diminution de la température de la manifestation mécanique de la transition vitreuse Tα 
d’environ 4 °C par rapport à la Tα du PEEK. La plastification du PEEK-OH observée en 
analyse mécanique dynamique est confirmée par le thermogramme ACD de la figure III.21. 
Ceci s’explique par un réarrangement macromoléculaire gêné par la présence de fonctions 
de type hydroxyle responsable d’une plus faible délocalisation électronique. La valeur du 
module du plateau caoutchoutique est inférieure dans le cas du PEEK-OH.  
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Cela confirme que la transformation d’un carbone trigonal sp² en carbone tétragonal sp3 rend 
la chaîne de la macromolécule de PEEK-OH plus souple. 
La partie dissipative de la réponse mécanique du PEEK et du PEEK-OH gel met en évidence 
les relaxations secondaires γ et β associées à une mobilité moléculaire locale dont la 
propagation se fait transversalement à la chaîne, il s’agit d’une mobilité intermoléculaire. La 
relaxation γ associée à l’oscillation des noyaux benzéniques peut être résolue en deux sous-
modes γa et γb. La réduction de surface amplifie ces sous modes.  
 
La relaxation γa apparaît à plus basse température : la présence du carbone tétragonal dans 
la macromolécule de PEEK-OH favorise la mobilité moléculaire locale. L’amplification de la 
relaxation γ du PEEK amorphe a été décrite [Sasuga 1985] comme des mouvements 
moléculaires des cycles aromatiques favorisés par des molécules d’eau liées à la chaîne 
principale. Cette description est en accord avec le comportement de la relaxation γ du PEEK-
OH. En effet, des liaisons hydrogène peuvent interagir avec le PEEK-OH et favoriser une 
mobilité moléculaire locale. 
Les marqueurs sollicités en analyse mécanique dynamique permettent de distinguer 
la relaxation principale α associée à la manifestation mécanique de la transition vitreuse 
mais ne mettent pas en évidence la phase amorphe rigide.  
 
IV.3. Influence de la fonctionnalisation sur les relaxations diélectriques 
 
L’étude des modes de relaxations du PEEK par analyse diélectrique isochrone (CTS) et 
isotherme (SDD) permet de mettre en évidence l’évolution de la mobilité moléculaire dans la 
phase amorphe hétérogène 
 
La dépendance en température des temps de relaxation τ associés à chaque thermogramme 
élémentaire obtenus par CTS et les paramètres de compensation sont indiqués sur le 
diagramme d’Arrhenius de la figure III.37. 
La dépendance en température des temps de relaxation de chaque mode est linéaire ; ce 
comportement de type Arrhenius (Equation II.26.) décrit une mobilité moléculaire 
thermiquement activée.  
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La relaxation α est souvent décrite par une loi de type VFT (Equation II.32.) [Goodwin 1998] 
[Nogales 1999] ; l’augmentation du taux de cristallinité durant la rampe en température, la 
rigidité de la macromolécule de PEEK et la présence de nœuds physiques créés par les 
cristallites sont responsables de son comportement de type Arrhenius.  
 
Les paramètres de compensation τc et Tc (Equation II.31.), importants pour l’identification de 
la mobilité moléculaire, sont observés lorsque les temps de relaxation extrapolés à des 
temps plus courts convergent. Ces paramètres signifient qu’à la température Tc, les entités 
relaxeraient avec le même temps τc. Ils varient selon la rigidité de la chaîne. Le phénomène 
de compensation révèle une dépendance linéaire du logarithme pré-exponentiel τoa en 
fonction de l’enthalpie d’activation ∆H [Hoffman 1966] qui est représenté sous la forme d’un 
diagramme en Annexe III.7.  
 
Figure III.37. Diagramme d’Arrhenius des temps de relaxation isolés par polarisations 
fractionnées. Les traits pointillés correspondent à l’extrapolation des processus qui suivent 
une loi de compensation. La température de transition vitreuse est indiquée. 
 
La relaxation β possède une température de compensation proche de la température de 
cristallisation froide. Elle a donc été associée à l’initiation de la mobilité moléculaire 
coopérative responsable de la cristallisation froide des zones amorphes cristallisables. Le 
désordre piégé par un refroidissement trop rapide s’organise de façon coopérative au dessus 
de la transition vitreuse.  
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La relaxation α est caractérisée par une température de compensation supérieure à la 
température de transition vitreuse. L’écart entre Tc et Tg est analogue à celui observé pour 
une série de  polymères semi-cristallins [Hoffman 1966] et est caractéristique d’un effet de 
compensation. Le temps de compensation de l’ordre de la seconde confirme l’attribution de 
ce mode de relaxation à la mobilité moléculaire libérée à la transition vitreuse. Cette mobilité 
moléculaire délocalisée et coopérative montre que la relaxation α est associée à la phase 
amorphe mobile du PEEK. 
 
L’enthalpie d’activation ∆H associée à chaque processus de relaxation et la ‘droite’ 
analytique de Starkweather (Equation II.30.) ont été représentées, sur la figure III.38., en 
fonction de la température maximale Tmax de chaque thermogramme élémentaire.  
 
Figure III.38. Evolution de l’enthalpie d’activation avec la température.  
La ligne en pointillés correspond à la « droite » de Starkweather. 
 
Des processus possédant une enthalpie faible linéairement croissante avec la température 
et proche de la « droite » d’entropie d’activation nulle ont été observés à des températures 
inférieures à la température de transition vitreuse. Ils sont caractéristiques des relaxations 
secondaires γ et β où la mobilité moléculaire locale concerne des séquences de 
macromolécule très courtes et où les enthalpies et les entropies d’activation sont faibles.  
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La relaxation β ne fait intervenir que des séquences courtes et la mobilité moléculaire 
correspondante est localisée. L’amplitude des mouvements coopératifs est limitée par les 
cristallites isolés et la phase amorphe rigide. 
 
La relaxation α est caractérisée, sur la figure III.38., par des enthalpies d’activation élevées 
et un écart à la « droite » d’entropie d’activation nulle important. Ces critères témoignent 
d’une mobilité moléculaire délocalisée et coopérative se propageant de façon 
intramoléculaire. Le mouvement d’une entité élémentaire entraine la création d’entropie et 
participe à la mobilité des entités voisines. L’augmentation de l’enthalpie et de l’entropie 
d’activation sont respectivement liées à l’accroissement de la taille des entités relaxantes et 
de la hauteur de la barrière énergétique.  
 
Les temps de relaxation des modes obtenus par CTS à basse fréquence et par SDD à plus 
haute fréquence sont représentés sur le même diagramme, figure III.39. 
 
Figure III.39. Comparaison des temps de relaxation extraits des expériences de CTS (traits 
pleins) et de SDD (■). La ligne verticale indique la température de transition vitreuse. 
 
Les temps de relaxation extraits des courants thermo stimulés sont cohérents avec ceux 
obtenus par SDD,  ce qui met en évidence la continuité de la dynamique des relaxations de 
l’état vitreux à l’état caoutchoutique [Leonardi 2013]. La présence des relaxations α et αR 
confirme  l’hétérogénéité de la phase amorphe du PEEK avec sa phase souple et sa phase 
rigide.  
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Notons que concernant les paramètres d’activation, la technique des courants thermo 
stimulés donne accès à des paramètres élémentaires comme  l’enthalpie d’activation ∆H. 
Dans le cas de la SDD, les paramètres mesurés sont des paramètres apparents comme 
l’énergie d’activation Ea, dépendants de la forme de la fonction de distribution.  
   
La spectroscopie diélectrique dynamique a permis l’étude comparative du PEEK et 
du  PEEK-OH obtenu par voie gel ; les temps de relaxation sont comparés sur la figure III.40. 
 
Figure III.40. Comparaison par SDD des temps de relaxation  
du PEEK (■) et du PEEK-OH gel () . 
 
Notons que l’extrapolation du temps de relaxation associé au mode α jusqu’à 10² s, temps 
caractéristique de la transition vitreuse, correspond à la température de transition vitreuse 
obtenue par analyse calorimétrique diatherme. A plus haute fréquence, zone plus sensible à 
l’évolution de la chimie, une différence est observée entre PEEK et PEEK-OH gel sur la 
relaxation principale α. La différence Tg PEEK - Tg PEEK-OH gel est comparable à la 
différence Tα PEEK - Tα PEEK-OH gel pour des fréquences d’analyses plus basses. La 
relaxation αR associée à la phase amorphe rigide est plus aisée à extraire pour l’échantillon 
de PEEK : en effet sa proportion augmente du fait d’un taux de cristallinité plus élevé. 
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Les énergies d’activation déduites des diagrammes d’Arrhenius sont présentées dans le 
tableau III.6. 
 
 PEEK PEEK-OH gel 
 
Ea (kJ.mol-1) Ea (kJ.mol-1) 
Relaxation γ 25 ± 1 22 ± 1 
Relaxation α 130 ± 8 120 ± 6 
Relaxation αR 92 ± 3 50 ± 2 
 
Tableau III.6. Energies d’activation obtenues par SDD de PEEK et de PEEK-OH gel. 
 
 
Les paramètres d’activation donnent une indication sur la taille des domaines où la 
coopérativité a lieu. Les relaxations secondaires impliquent des séquences de chaînes 
courtes individualisées et la relaxation principale concerne des séquences de quelques 
nanomètres.  
Une énergie d’activation de l’ordre de 30 kJ.mol-1 à basse température suivie d’une nette 
augmentation avec la température, due à l’interaction intermoléculaire, est caractéristique de 
la mobilité du PEEK [David 1992] [Mourgues Martin 1993c]. L’oscillation des cycles 
aromatiques se fait à une échelle très locale et n’est pas affectée par le processus de 
réduction. L’ordre de grandeur de l’énergie d’activation associée à la relaxation principale est 
plus élevé que l’énergie d’activation de la relaxation γ, confirmant une mobilité moléculaire 
accrue par le caractère coopératif intramoléculaire de la manifestation diélectrique de la 
transition vitreuse. Le couplage intermoléculaire et la coopérativité sont accrus dans le cas 
de chaînes rigides car elles entraînent les chaînes avoisinantes. La diminution de l’énergie 
d’activation et du temps de relaxation associés au mode α du PEEK-OH peuvent être 
expliquées par l’évolution de la délocalisation électronique. Cette évolution est cohérente 
avec la décroissance de la température de transition vitreuse et de la cristallinité du PEEK-
OH gel. Les interactions spécifiques des macromolécules de PEEK-OH dues à des 
interactions physiques telles que le pi-stacking ou à l’arrangement conformationnel des 
chaînes sont défavorisées, ce qui limite la propagation de la coopérativité à un domaine plus 
restreint. 
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Au-delà de la température de transition vitreuse, l’enthalpie d’activation de nombreux 
polymères semi-cristallins à chaînes rigides se stabilise [Lacabanne 1994] [Mourgues Martin 
1993a]. Elle diminue dans le cas du PEEK à cause de l’apparition d’un ordre local dans la 
phase amorphe rigide qui inhibe la propagation des mouvements coopératifs.  
 
IV.4. Influence du promoteur d’adhésion sur la mouillabilité de surface 
 
La caractérisation du système substrat réduit  /  promoteur d’adhésion est indispensable, le 
mécanisme de greffage est ainsi optimisé pour favoriser la tenue de l’assemblage collé. 
 
L’analyse IRTF-ATR, représentée en figure III.34., du couplage entre le PEEK-OH et le 
promoteur d’adhésion aminosilane, dont la structure chimique est donnée en figure III.32., 
révèle une large bande entre 2400 et 3700 cm-1. La largeur est liée à la multiplicité de 
signaux caractéristiques des fonctions amine et plus précisément à la présence d’une bande 
caractéristique du cation ammonium. En effet, l’aminosilanol est stable à pH acide grâce à 
son réarrangement sous la forme zwitterionique [Xie 2010] représentée en figure III.41. 
 
HO
HO
Si
O-
NH
+H3N
 
 
Figure III.41. Formation d’un zwitterion à partir de l’aminosilane. 
 
La présence du cation ammonium suggère que le promoteur d’adhésion existe sous deux 
formes structurales [Chiang 1980]. Une structure cyclique par formation de liaisons 
hydrogène intramoléculaires (figure III.41.) et une autre linéaire qui participe aux liaisons 
intermoléculaires. Ces deux structures influent différemment sur la tension de surface ce qui 
peut rendre complexe l’interprétation de la mouillabilité de surface. 
  
La mesure des angles de contact, présentée dans le tableau III.4., donne une mouillabilité de 
surface du PEEK de l’ordre de 90° ; la réduction de surface le rend plus hydrophile jusqu’à 
atteindre une mouillabilité de l’ordre de 79°. Les échantillons de PEEK-OH gel greffés avec 
un promoteur d’adhésion sont plus hydrophobes que le PEEK-OH gel ; ils ont un angle de 
contact proche de celui du PEEK non traité. 
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 Cette observation inattendue peut être expliquée par la formation de liaisons hydrogène 
intramoléculaire créées entre les fonctions de type hydroxyle en surface du substrat, les 
groupements silanol et les groupements de type amine (s’ils sont présents sur la chaîne 
carbonée du silane). Ces résultats sont en accord avec la formation d’un cation ammonium 
observé en IRTF-ATR (figure III.34.) entraînant une structure cyclique grâce aux liaisons 
hydrogène. Ceci confirme la présence d’une couche de promoteur d’adhésion physisorbée.  
 
Ces liaisons hydrogène intramoléculaires favorisent des réarrangements macromoléculaires 
et rendent la couche tridimensionnelle constituée du réseau polysiloxane plus rigide.  
 
La présence de la couche tridimensionnelle de promoteur d’adhésion liée au substrat PEEK-
OH de manière covalente est confirmée grâce à l’analyse XPS présentée en figure III.36. 
L’énergie de liaison de l’atome d’oxygène O1s représentatif du greffage des alkoxy silane à 
la surface du substrat réduit est composée de pics intenses associés à la liaison O-Si. Dans 
le cas du couple PEEK-OH  /  triéthoxysilane SiOEt, le pic plus large est la somme de trois 
composantes : O-H, O-Si et O-C. La présence d’un épaulement important associé à la 
liaison O-C n’est pas due seulement à la présence du substrat mais résulte d’une hydrolyse 
partielle du triéthoxysilane ; la cinétique d’hydrolyse du triéthoxysilane étant plus lente, des 
groupements éthoxy sont présents dans le système. La valeur de l’énergie de liaison O-Si 
diffère de quelques dixièmes d’eV en fonction du promoteur d’adhésion car l’environnement 
électronique est influencé par la structure chimique avoisinante. 
 
Ce chapitre a permis de mettre en évidence et de caractériser plusieurs fonctionnalisations 
de surface pouvant améliorer les propriétés d’adhérence tout en respectant l’intégrité du 
substrat. Des liaisons de nature et de portée variables sont créées à la surface du substrat ; 
leur combinaison est nécessaire pour promouvoir la réactivité et l’adhésion entre les 
substrats de PEEK et l’adhésif. Il convient désormais de vérifier leur efficacité sur la tenue de 
la liaison structurale par collage. 
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Chapitre IV. Liaison structurale par collage 
 
L’influence de l’ancrage physique et de la fonctionnalisation de surface chimique, combinés 
à l’action d’un promoteur d’adhésion, a été évaluée sur le substrat PEEK et sur son 
composite. La morphologie de la rugosité doit être contrôlée pour favoriser l’ancrage 
mécanique ; l’activation chimique améliore la mouillabilité et la réactivité de surface. Le 
chapitre précédent a mis en évidence les propriétés du substrat après fonctionnalisation de 
sa surface.  
 
Nous étudierons l’influence de ces fonctionnalisations de surface innovantes sur les 
propriétés mécaniques de l’assemblage par collage du substrat PEEK et de son composite 
de manière à mettre en œuvre un collage thermoplastique thermostable. Un adhésif 
thermodurcissable de référence, devenant infusible et insoluble par réaction chimique 
exothermique irréversible lors de sa réticulation, et un adhésif thermoplastique thermostable 
ont été utilisés : ils structurent le chapitre en deux parties. La structure physique des adhésifs 
et la dynamique relaxationnelle des liaisons structurales ont été étudiées afin d’établir des 
corrélations entre le comportement à l’échelle locale et les propriétés macroscopiques. 
L’objectif est d’établir un lien de causalité entre les fonctionnalisations de surface et les 
performances mécaniques des assemblages collés. 
 
I. Liaison structurale par polymère thermodurcissable 
 
Les adhésifs thermodurcissables polyepoxy sont majoritairement utilisés pour la création de 
liaison structurale par collage. Leur formulation permet d’acquérir des propriétés 
intéressantes notamment en termes de tenue mécanique et de stabilité thermique. 
 
I.1. Procédure de collage  
 
Une procédure optimale de collage a été mise au point afin de s’adapter au substrat et à 
l’adhésif. La préparation de surface préalable à chaque configuration de collage doit être 
reproductible. Elle consiste à dégraisser la surface à l’acétone afin d’éliminer les 
contaminants et les démoulants de mise en œuvre puis à décaper le substrat manuellement 
avec du papier abrasif suivant quatre axes directionnels (0°, 45°, 90° et 135°). 
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Le nettoyage de la surface, à l’acétone et à l’éthanol, à l’aide d’essuyeurs de précision 
élimine les résidus d’abrasion jusqu’à obtention d’une surface propre. Ces étapes permettent 
de préparer les substrats de référence sur lesquels sont appliqués le traitement de surface 
par activation chimique et le promoteur d’adhésion. Les deux substrats à assembler sont 
enduits d’adhésif puis mis en contact dans un moule conçu au laboratoire. 
 
Une étude préliminaire a évalué la tenue de l’assemblage de substrats de PEEK : seuls les 
systèmes époxyde / amine ont été étudiés afin de ne pas multiplier les variables de 
formulation d’adhésif. Quatre adhésifs ont été comparés : un adhésif monocomposant sous 
forme de film FM300K de CYTEC®, deux adhésifs bicomposants du fournisseur 3M® DP490 
et EC2216 pré conditionnés en cartouche double corps et un adhésif bicomposant 3M® 
EC9323 à mélanger. Ces adhésifs ont été choisis pour leurs propriétés structurales, leur 
qualification aéronautique et leur chimie proche. L’adhésif 3M® EC2216 est connu pour sa 
souplesse permettant une bonne résistance aux chocs ; l’adhésif monocomposant pour sa 
simplicité d’application, l’adhésif 3M® EC9323 pour sa ténacité exceptionnelle et sa bonne 
résistance au cisaillement. Les résultats de la figure IV.1. ont été obtenus à partir d’essais de 
cisaillement simple recouvrement préalablement décrits. 
 
 Figure IV.1. Histogramme représentant la contrainte à la rupture et l’écart-type 
associé de substrats de PEEK assemblés avec différents types d’adhésif polyepoxy. 
 
Pour chaque configuration de collage, une rupture interfaciale a été observée. L’adhésif 3M® 
EC9323 offre la contrainte à la rupture la plus élevée pour le collage de substrat de PEEK. 
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Ce résultat s’explique par sa tenue en cisaillement élevée et sa formulation bicomposante. 
En effet, avant la réticulation l’adhésif se présente sous forme d’oligomères époxyde et de 
durcisseur aminé pouvant diffuser entre les macromolécules du substrat et permettant une 
meilleure mouillabilité du substrat. Lors de la polymérisation, l’interfaçage substrat  /  adhésif 
est meilleur que dans le cas de film d’adhésif monocomposant mouillant difficilement la 
surface du substrat. De plus, cet adhésif est thixotrope, cela facilite son application sur le 
substrat. Il possède un temps de mélange de 150 minutes à 23 °C, temps suffisamment 
élevé pour faciliter un collage sur de grandes surfaces. La compréhension des mécanismes 
d’affinité entre un substrat et un adhésif reste complexe : de nombreux paramètres sont à 
considérer tels que leur chimie, la viscosité de l’adhésif, leur mouillabilité. Cet adhésif 
polyepoxy structural bicomposant désigné ‘de référence’ sera utilisé pour optimiser la 
création de liaison structurale par polymère thermodurcissable. 
 
L’épaisseur optimale du joint de colle pour favoriser la tenue mécanique doit être déterminée. 
L’évolution de la contrainte à la rupture en fonction de l’épaisseur de l’adhésif polyepoxy  
bicomposant est présentée sur la figure IV.2. 
 
Figure IV.2. Influence de l’épaisseur de l’adhésif polyepoxy de référence sur la tenue du 
collage de substrats de PEEK. 
 
L’épaisseur influence peu la tenue de l’assemblage car elle n’est pas suffisamment 
significative pour donner au joint de colle de la souplesse. La composition chimique et 
notamment les courtes séquences aliphatiques du durcisseur donne à l’adhésif polyepoxy 
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bicomposant un caractère rigide. Une épaisseur de 200 µm a été calibrée à l’aide de fils de 
PEEK Zyex® de grade 381G Victrex®, orientés dans le sens de la sollicitation mécanique. 
Le bourrelet résultant du surplus de colle chassée vers l’extérieur lors de la mise sous 
pression de l’assemblage est conservé pour s’assurer de la répartition de l’adhésif et 
minimiser les concentrations de contrainte. Ces contraintes sont dues à l’essai mécanique 
par cisaillement simple recouvrement ; elles apparaissent également lorsque le module 
mécanique du substrat est élevé, ce qui est le cas du PEEK. L’influence du bourrelet de colle 
a été brièvement étudiée. La contrainte à la rupture est légèrement optimisée en conservant 
ce surplus. Son principal intérêt réside dans la diminution de la dispersion des résultats. 
 
Les essais de cisaillement simple recouvrement en traction ont été effectués à partir 
d’éprouvettes non normalisées dites ‘de laboratoire’ de dimensions 70 mm x 12 mm x 2 mm 
avec une surface de collage de 12 x 10 mm². Sur la figure IV.3., les essais sur éprouvette de 
laboratoire sont comparés à des essais sur des éprouvettes normalisées de dimensions 106 
mm x 25 mm x 2 mm avec une zone de recouvrement de 25 x 12,7 mm².   
 
Figure IV.3. Courbes force / extension d’éprouvettes de PEEK de différentes dimensions 
collées avec l’adhésif polyepoxy de référence. 
 
La force nécessaire à la rupture du collage dépend de la surface de recouvrement selon 
l’équation I.2. Bien que la force appliquée soit supérieure dans le cas d’éprouvettes de tailles 
standardisées, la contrainte à la rupture normalisée par rapport à la surface de collage est 
comparable pour les deux dimensions.  
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I.2. Formulation de l’adhésif thermodurcissable 
 
Les adhésifs polyepoxy ont été largement étudiés et sont utilisés dans de nombreuses 
applications, de leur formulation dépend leurs propriétés physiques.  
 
L’adhésif structural polyepoxy bicomposant nommé EC9323 fournit par la société 3M® a été 
utilisé avec un rapport en poids base / durcisseur de 100 / 27. Un cycle de réticulation de 
deux heures à 65 °C avec une pression de 120 kPa permet d’atteindre rapidement ses 
performances optimales. Le fournisseur prévoit un module d'Young de 2870 MPa, un module 
de cisaillement de 1070 MPa et un coefficient de Poisson de 0,37 pour ce cycle de 
polymérisation.  
 
I.2.1. Composition du durcisseur  
Le durcisseur, nommé ‘partie A’, dont la formulation est précisée ci-dessous, est composé 
d’agents de réticulation constitués de groupements aminés, de catalyseurs et de charges.  
 
Diamine aliphatique principale :  3-3’-oxybis(éthyleneoxy)bis(propyl amine)  
CAS 4246-51-9   60-100 % masse 
H2N O
O
O NH2 
 
Catalyseur :    
2,4,6-tris(diméthylaminométhyl)phénol 
CAS 90-72-2     10-30 % masse 
  
Bis(diméthylaminométhyl)phénol 
CAS 71074-89-0   1-5 % masse 
 
Les catalyseurs augmentent les vitesses de réaction des systèmes époxydes-amines et 
diminuent les temps de réticulation. Leur structure chimique génère la création de liaisons 
hydrogène [Bardonnet 1992] et facilitent l’ouverture des cycles époxydes.  
 
Charges :  Silice amorphe de synthèse exempte de silice cristalline    
CAS 112945-52-5      5 -10 % masse 
N
NOH
N
N
NOH
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Des additifs tels que des charges inorganiques sont utilisés comme agents thixotropes pour 
augmenter la stabilité thermique, la ténacité, l’énergie de fracture et la viscosité avant la 
polymérisation. Cette viscosité ralentit la réticulation, augmente le temps d’utilisation des 
mélanges et diminue l’exothermie de la réaction. La silice procure les meilleures 
performances mécaniques. Elle est très économique, ce qui explique sa présence dans la 
majorité des formulations. 
 
I.2.2. Composition de la base 
La composition de la résine, nommé ‘partie B’, est précisée ci-dessous : 
 
Résine époxyde : DiGlycidyl Ether de Bisphenol A (DGEBA) 
 CAS  25068-38-6   60-100 % masse 
O O
OHO
O O
On
 
La stabilité thermique et la rigidité sont apportées par les cycles aromatiques. Le pouvoir 
adhésif dépend des fonctions de type hydroxyle et la tenue à l’hydrolyse des ponts éthers.  
La longueur de la DGEBA varie en fonction de la valeur de l’indice n et dépend du rapport 
molaire de l’épichlorhydrine et du bisphénol A, réactifs dont la condensation en milieu alcalin 
conduit à sa formation. 
 
Polymères thermoplastiques :   10-20 % masse 
Des thermoplastiques et / ou élastomères sont ajoutés aux constituants nécessaires à la 
création d’un réseau tridimensionnel. Durant la polymérisation, ils forment des 
microdomaines, de diamètre compris entre 1 et 5 µm, permettant d’augmenter la résilience. 
Au-delà d’un diamètre de 20 µm et d’une certaine teneur massique, ces particules perdent 
leur fonction. Pour une concentration trop faible, environ 5 % en masse, l’interaction entre la 
particule résiliente et la fissure est limitée. Au-delà d’un certain seuil, de l’ordre de 20 % en 
masse, la déformation plastique de la matrice polyepoxy est atténuée. 
 
Charges : Carbonate de calcium   CAS 471-34-1  5-10 % masse 
 
Produit de réaction dimethylsiloxane et silice :  CAS 67762-90-7  1-5 % masse 
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Cet agent, aussi appelé silice pyrogénée, confère des propriétés thixotropique au système 
époxyde / amine non réticulé.   
 
Promoteur d’adhésion :  (3-(2,3-époxypropoxy)propyl)triméthoxysilane   
CAS 2530-83-8  0,1-1 % masse 
(MeO)3Si O O
 
Les fonctions oxiranes participent à la réaction de réticulation. Les groupements de type 
méthoxy du promoteur d’adhésion peuvent réagir avec des oxydes ou hydroxyles présents à 
la surface des substrats. 
 
I.3. Propriétés thermiques de l’adhésif thermodurcissable 
 
La stabilité thermique de cet adhésif est étudiée par analyse thermogravimétrique. Les 
thermogrammes sont présentés sur la figure IV.4. Une perte de masse significative est 
observée à 300 °C, l’adhésif conserve ses propriétés jusqu’à cette température. La 
diminution de la masse résiduelle s’effectue en deux étapes avec deux maxima à 390 °C et 
470 °C. A 1000 °C, l’adhésif conserve 88 % de masse résiduelle. 
 
Figure IV.4.Thermogrammes ATG de l’adhésif polyepoxy de référence après polymérisation 
sous un flux d’azote et avec une vitesse de montée en température de 20 °C.min-1. 
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La perte de masse est associée à des mécanismes de scissions de chaînes par thermolyse 
au niveau des nœuds de réticulation du système époxyde-amine. Ces scissions 
provoqueraient un phénomène de dépolymérisation. Elles peuvent s’accompagner de 
réarrangements moléculaires conduisant à la formation d’une structure de type carbonée 
thermostable [Rose 1995]. Ceci explique un pourcentage de masse résiduelle à haute 
température plus élevé que le pourcentage de charges organiques contenues dans la 
formulation de l’adhésif. La perte de masse apparaissant aux alentours de 500 °C peut être 
associée à la dégradation du polymère thermoplastique contenu dans la formulation de la 
colle. Cet adhésif est bien adapté au substrat thermoplastique thermostable car il conserve 
ses propriétés jusqu’à une température élevée. Le coefficient de dilatation thermique linéique 
du PEEK est de l’ordre de 5.10-5 °C-1 et celui de l’adhésif polyepoxy structural de 5.10-6 °C-1, 
la liaison structurale thermodurcissable peut répondre à une large gamme d’utilisation en 
température. 
 
Les thermogrammes de l’adhésif avant polymérisation obtenus par analyse calorimétrique 
diatherme sont représentés sur la figure IV.5. Le pic exothermique, observé lors de la 
première rampe, est associé à la polymérisation de l’adhésif : son aire correspond à 
l’enthalpie de réaction totale, la réticulation est achevée à la fin de la montée en température. 
Les sauts de capacité calorifique correspondent à la transition vitreuse, respectivement,de la 
base DGEBA –Tg01 - et du durcisseur - Tg02 -. Une température de transition vitreuse plus 
élevée - Tg03 - est observée lors de la deuxième rampe ; elle correspond à la transition 
vitreuse du réseau tridimensionnel époxyde-amine [Nielsen 1969]. Les adhésifs structuraux 
ont une température de transition vitreuse élevée de par l’introduction de groupements 
chimiques rigides comme les cycles aromatiques, les courtes chaînes aliphatiques, les 
liaisons hydrogène ou de type Van der Waals qui contraignent la mobilité moléculaire du 
réseau.  
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Figure IV.5. Thermogrammes obtenus par ACD de l’adhésif polyepoxy de référence sous un 
flux d’azote et avec une vitesse de montée en température de 20 °C.min-1. 
 
I.4. Relaxations diélectriques de l’assemblage thermodurcissable 
 
La dynamique relaxationnelle de l’adhésif polyepoxy de référence est présentée en figure 
IV.6. Cette étude a été effectuée sur des disques d’adhésifs massifs d’épaisseur 200 µm. 
 
Deux relaxations sous-vitreuses localisées (γ, β) et la relaxation principale α sont observées. 
La relaxation γ, mise en évidence à plus basse température, est associée aux 
réarrangements conformationnels locaux des séquences aliphatiques des amines du 
durcisseur et des groupements diglycidyléther de la base époxyde. Cette relaxation est 
d’autant plus visible que la séquence aliphatique du durcisseur est longue.  
Le mouvement de relaxation évoqué est celui de vilebrequin et n’a lieu que lorsque la 
séquence comprend au moins quatre unités méthylène [Bershtein 1999]. La relaxation β est 
attribuée à la mobilité des groupes hydroxyéthers présents notamment dans le DGEBA 
[Chevalier 2010]. La relaxation α correspond à la manifestation diélectrique de la transition 
vitreuse. Elle correspond à la mobilité de segments de chaînes de quelques nanomètres. 
Les longues séquences aliphatiques augmentent la mobilité et diminue la température de 
cette relaxation. 
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Figure IV.6. Carte de relaxation de l’adhésif polyepoxy de référence obtenue par SDD : 
partie imaginaire de la permittivité diélectrique en fonction de fréquence et de température 
 
Les mesures diélectriques réalisées sur les substrats de PEEK et de PEEK-OH gel ont été 
présentées dans le chapitre précédent (Figure III.40.). L’étude de la dynamique 
relaxationnelle de deux configurations d’assemblage substrat  /  adhésif  /  substrat, sans et 
avec fonctionnalisation chimique par réduction a été réalisée. Les épaisseurs du substrat et 
de l’adhésif sont respectivement de 100 µm et  200 µm. 
 
Les temps de relaxation de l’assemblage PEEK  /  Adhésif  /  PEEK et de l’assemblage 
PEEK-OH  /  Adhésif  /  PEEK-OH ont été respectivement représentés sur les diagrammes 
d’Arrhenius des figure IV.7. et IV.8. afin de comparer les réponses diélectriques des 
matériaux massifs à celles des collages. 
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Figure IV.7. Diagramme d’Arrhenius représentant les temps de relaxation pour le substrat 
PEEK, l’adhésif de référence et l’assemblage PEEK / Adhésif / PEEK. 
 
 
Figure IV.8. Diagramme d’Arrhenius représentant les temps de relaxation pour le substrat 
PEEK-OH, l’adhésif de référence et l’assemblage PEEK-OH / Adhésif / PEEK-OH. 
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Pour les relaxations γ et α, la réponse de l’assemblage est conditionnée par la réponse de 
l’adhésif. La relaxation sous-vitreuse γ des substrats et des assemblages est décrite par une 
loi de type Arrhenius. Pour la relaxation α des collages, le comportement de type VFT, 
caractéristique de  la manifestation diélectrique de la transition vitreuse, est plus marqué que 
dans l’adhésif. L’évolution des paramètres cinétiques se traduit par une température de 
relaxation Tα de l’assemblage plus faible que celle de l’adhésif. La relaxation αR, associée à 
la phase amorphe contrainte par les cristallites, est observée lors de l’étude diélectrique des 
collages et suit la loi d’Arrhenius. Cette phase rigide du substrat est également impliquée 
dans l’assemblage. 
 
I.5. Propriétés mécaniques à l’échelle macroscopique 
 
La tenue mécanique des liaisons structurales de substrats de PEEK et / ou de son 
composite assemblés avec l’adhésif thermodurcissable a été évaluée sur une configuration 
de référence, c'est-à-dire après abrasion par ponçage. Ces résultats permettent d’évaluer 
l’efficacité des fonctionnalisations de surface chimique développées sur l’assemblage 
structural par collage du PEEK. 
 
I.5.1. Configuration de référence 
Ces collages de référence ont été réalisés sur des substrats abrasés par ponçage léger. Le 
pli de surface du composite PEEK / FC est orienté à 90° (perpendiculairement à la longueur 
de l’éprouvette). Des collages ont été effectués sur des composites dont le pli de surface est 
orienté à 0° (direction de la traction). Cette configuration est optimale en terme de tenue 
mécanique [Cantwell 1990]. L’histogramme de la figure IV.9. présente les contraintes à la 
rupture des configurations de référence obtenues par des essais de cisaillement simple 
recouvrement. 
L’optimisation des traitements de surface du substrat PEEK non renforcé sera validée 
pour des valeurs de contrainte à la rupture supérieures à 6 ± 1 MPa. Pour le composite 90°, 
la valeur de référence est de 21 ± 2 MPa. Pour le composite dont le pli de surface est orienté 
à 0°, la valeur de référence est de 22 ± 2 MPa. Cette contrainte est légèrement supérieure 
car la direction de sollicitation est parallèle aux fibres de carbone, cela confère à 
l’assemblage une tenue mécanique plus élevée. La rupture est de type interfaciale pour 
l’ensemble des assemblages de référence, elle s’effectue à l’interface substrat / adhésif 
comme présentée sur la figure IV.12. 
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Figure IV.9. Histogramme représentant la contrainte à la rupture de référence pour des 
substrats de PEEK et de composite, avec deux orientations de pli de surface, assemblés 
avec l’adhésif polyepoxy. 
 
La procédure de collage a ainsi été optimisée afin d’éviter la création de défauts, sites 
préférentiels pour l’amorçage de la rupture. Ces défauts sont principalement des bulles d’air 
ou des produits volatils piégés au cours de la réticulation. Ils se situent préférentiellement : 
aux interfaces substrat / adhésif car chaque substrat est préalablement enduit de colle et au 
centre du joint, zone où le contact nécessaire au collage a lieu [Bresson 2012]. Ils peuvent 
être réduits par la mise sous pression de l’adhésif au cours de la procédure d’assemblage. 
Une quantité insuffisante d’adhésif associée à une rugosité importante sont à l’origine de 
cavités, zones où la rupture interfaciale peut être initiée. Les fissures peuvent débuter au 
sein de l’adhésif lorsque le cycle de réticulation n’est pas adéquat, notamment à cause de 
contraintes thermiques ou de composition inhomogène de l’adhésif. La surface réelle de 
collage est méconnue lorsque des porosités sont présentes à l’interface, ceci peut expliquer 
des écarts-types élevés de contrainte à la rupture. L’étude du faciès de rupture en 
microscopie optique met en évidence peu de défauts ou de bulles d’air dans le joint de colle 
et permet de valider le protocole de collage. Ceci est confirmé par des variations de 
contraintes à la rupture peu dispersées. 
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I.5.2. Activation de surface 
La préparation de surface du substrat par réduction des groupements de type cétone en 
fonctions de type hydroxyle, schématisée sur la figure IV.10., a permis d’augmenter la 
mouillabilité et la réactivité du PEEK vis-à-vis de l’adhésif. 
 
PEEK           PEEK-OH 
Figure IV.10.Schéma représentatif de la réduction du PEEK. 
 
La création d’une liaison structurale par polymère thermodurcissable de substrats activés 
grâce à la réduction a été réalisée et comparée aux assemblages de référence sur la figure 
IV.11. 
I.5.2.a. Influence du protocole d’activation 
Les barres quadrillées représentent la contrainte à la rupture des assemblages de référence, 
préparés uniquement par abrasion. Les contraintes à la rupture obtenues après abrasion et 
réduction de la surface par voie solvant et gel, sont représentées par les barres hachurées.  
 
 
Figure IV.11. Histogramme représentant la contrainte à la rupture de substrats de PEEK et 
de composites traités par réduction et assemblés avec l’adhésif polyepoxy de référence. 
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Les premières études ont été réalisées sur le substrat de PEEK non renforcé de manière à 
s’assurer de l’efficacité de la réduction de surface en termes de tenue mécanique. 
L’assemblage de substrats de PEEK-OH réduits par voie solvant n’est pas représenté car la 
rupture se produit dans le substrat, plus précisément aux extrémités de la zone de 
recouvrement. La réduction grâce au gel réactif permet de doubler la tenue de l’assemblage 
réalisé à partir du PEEK et un faciès de rupture mixte est observé. Les ruptures interfaciale 
et cohésive sont réparties selon des proportions quasi égales dans le cas de la rupture mixte. 
  
La réduction de surface du composite permet d’obtenir une tenue mécanique des 
assemblages par collage plus élevée et le faciès de rupture devient mixte comme le montre 
la figure IV.13. Lorsque la réduction du composite 0° est effectuée en voie solvant, la tenue 
de l’assemblage atteint 35 MPa, soit une valeur 10 % supérieure à celle obtenue par 
réduction en voie gel. La réduction des composites orientés à 90° a été réalisée par voie gel. 
Dans cette configuration, l’activation permet d’obtenir une contrainte à la rupture de 29 ± 1 
MPa alors que la valeur de référence est de 21 ± 2 MPa soit une augmentation de l’ordre de 
40 %. L’examen du faciès de rupture de la figure IV.13. met en évidence un net changement 
de comportement par rapport aux assemblages de référence. La rupture est mixte : 
interfaciale et cohésive. Les fissures sont initiées dans le joint de colle et en périphérie à 
cause des effets de bords induits par la configuration d’essai. La rupture apparaît lorsque les 
déformations atteignent le domaine plastique et deviennent trop importantes pour être 
supportées par l’adhésif. La rupture s’initie alors au point de concentration des contraintes et 
se propage par le chemin le moins énergétique jusqu’à l’interface car la continuité des 
déplacements entre le substrat et l’adhésif n’est plus assurée.  
 
Figure IV.12. Faciès de rupture interfacial.  
 
Figure IV.13. Faciès de rupture interfacial / cohésif. 
12 mm 
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I.5.2.b. Influence du traitement mécanique 
La réduction par voie gel a été réalisée sur des substrats de composite 0° sur lesquels un 
traitement mécanique par sablage a été préalablement effectué. Les tenues mécaniques des 
assemblages abrasés ou sablés et réduits sont représentés par l’histogramme de la figure 
IV.14. 
 
 
Figure IV.14. Histogramme représentant la contrainte à la rupture de composites 0° abrasés 
par ponçage ou par sablage puis traités par réduction et assemblés avec l’adhésif polyepoxy 
de référence.  
 
L’assemblage de référence abrasé par ponçage atteint 22 ± 2 MPa et jusqu’à 32 ± 1 MPa 
après réduction. Le sablage du composite permet d’atteindre une valeur initiale de près de 
34 ± 1 MPa, résistance supérieure à celle obtenue par ponçage. Le profil de surface est 
optimisé grâce au sablage : la densité des sommets et la surface de contact sont favorisées. 
L’importance de l’ancrage physique sur la force de la liaison structurale est ainsi confirmée. 
Après réduction, la configuration sablée a une contrainte à la rupture de 40 ± 1 MPa avec un 
faciès de rupture mixte. Ce résultat montre que la morphologie de surface obtenue par 
sablage permet d’accroître le nombre de sites accessibles par des groupements réactifs. La 
compréhension des mécanismes d’adhésion mécanique et chimique permet d’adapter les 
fonctionnalisations de surface au substrat et ainsi atteindre une contrainte à la rupture de 40 
MPa.  
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 I.5.3. Promoteur d’adhésion associé à l’adhésif thermodurcissable 
L’action du promoteur d’adhésion alkoxysilane et le greffage sur le substrat PEEK-OH sont 
rappelés sur la figure IV.14. 
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Figure IV.15. Schéma du couplage entre l’alkoxysilane et le PEEK-OH. 
 
Trois configurations ont été mises en œuvre pour favoriser l’affinité entre le silane et 
l’interface substrat / adhésif. La première consiste à reproduire l’effet du durcisseur sur la 
réticulation grâce à l’aminosilane SiNH2 (figure III.32.) dont les fonctions amine peuvent 
réagir avec les cycles époxydes de l’adhésif. La deuxième méthode repose sur le mélange 
de l’aminosilane et du phénylsilane SiPh (figure III.32.) : ce dernier, grâce à ses noyaux 
benzéniques, permet de favoriser les interactions pi-pi entre les cycles aromatiques présents 
dans le PEEK et la résine DGEBA. La troisième configuration augmente la proportion de 
groupements hydroxyle à la surface du PEEK-OH grâce à l’hexaéthoxysilane nommé SiOEt 
(figure III.33.). Ce promoteur d’adhésion est aussi utilisé pour favoriser la formation d’un 
réseau polysiloxane à l’interface.  
 
Les promoteurs d’adhésion sont greffés à la surface des composites à matrice PEEK-OH 
selon la procédure décrite précédemment. Ces substrats sont alors assemblés avec l’adhésif 
polyepoxy de référence ; leurs tenues mécaniques sont reportées sur l‘histogramme de la 
figure IV.16. 
Le collage du substrat PEEK-OH non renforcé couplé au promoteur d’adhésion entraîne la 
rupture dans le substrat en périphérie de la zone de recouvrement. La valeur de la contrainte 
à la rupture des collages de substrats composite 90° abrasés par ponçage a été représentée 
par les barres quadrillées ; celle des composites abrasés et réduits grâce au gel réactif par 
des barres hachurées. Indépendamment de la nature du silane, l’adhésion augmente. La 
liaison structurale par adhésif thermodurcissable est optimisée par l’alkoxysilane SiOEt avec 
une tenue qui atteint 37 MPa alors qu’elle était de 29 MPa avec l’activation de surface.    
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Figure IV.16. Influence du greffage d’alkoxysilane sur la contrainte à la rupture des 
composites 90° traités par réduction.  
 
Le faciès de rupture des collages du composite 90° obtenus grâce au greffage des 
promoteurs d’adhésion est présenté sur la figure IV.17. La rupture se fait par délaminage du 
composite. Elle est initiée à l’interface fibre  /  matrice, les deux premiers plis de surface, 
orientés à 90° et en 45° ont été arrachés jusqu’à atteindre le pli à 0°. Ce faciès de rupture est 
cohérent avec l’augmentation de la force appliquée pour rompre les liaisons.  
 
 
Figure IV.17. Délaminage du composite. 
 
La préparation de surface associant la réduction du PEEK à l’action du promoteur 
d’adhésion le plus efficace lors du collage par polymère thermodurcissable, a été effectuée 
sur le composite avec les fibres de carbone orientés à 0°. Les tenues mécaniques sont 
présentées sur la figure IV.18. 
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Figure IV.18. Influence de l’abrasion, de la réduction et du couplage avec l’alkoxysilane 
SiOEt sur la contrainte à la rupture du collage du composite 0°.  
 
Ce drapage permet d’exclure les ruptures dans le substrat et d’observer seulement des 
faciès de type interfacial. Les valeurs de contrainte à la rupture sont, pour chaque 
configuration, supérieures à celles obtenues pour les composites à 90°. Le couplage 
réduction / alkoxysilane est efficace : la liaison structurale par collage atteint une tenue de 38 
± 1 MPa. 
 
La synergie de plusieurs préparations de surface associant les propriétés mécaniques, 
chimiques et l’action d’un promoteur d’adhésion permet de renforcer la liaison structurale du 
PEEK. Le collage structural du composite PEEK / FC est possible en combinant l’ensemble 
des mécanismes de l’adhésion. 
 
Bien que les adhésifs thermodurcissables polyepoxy soient couramment utilisés, leur 
faiblesse réside dans leur ténacité. Ils sont peu résistants à la propagation des fissures. Leur 
structure tridimensionnelle rend leur mise en œuvre irréversible. Afin de pallier ces 
inconvénients et réaliser une liaison structurale par collage entièrement thermoplastique, 
nous présentons une liaison structurale  à base de polymère thermoplastique thermostable.  
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II. Liaison structurale par polymère thermoplastique 
 
Le PolyEtherImide (PEI) est un polymère thermoplastique thermostable pseudo miscible 
avec le PEEK, en toutes proportions [Harris 1988] [Crevecoeur 1991]. Le PEI est utilisé 
comme adhésif thermoplastique. L’adhésion PEEK / PEI, décrite dans l’étude 
bibliographique, s’effectue à la température de fusion du PEEK. Ce protocole n’est donc pas 
compatible avec les exigences industrielles. Une étape de plastification est nécessaire afin 
de diminuer la température d’assemblage du système PEEK  /  PEI.  
 
II.1. Formulation de l’adhésif thermoplastique 
 
Le phénomène de plastification extrinsèque est associé à l’augmentation du volume libre par 
insertion d’une molécule de faible masse molaire ayant une bonne affinité avec le polymère. 
La présence du plastifiant réduit les forces de liaisons inter-chaînes et facilite la mobilité de 
la macromolécule. La diminution de la température de transition vitreuse d’un polymère est 
associée à une mobilité accrue par addition du plastifiant.  
 
Des plastifiants ont été sélectionnés pour leur affinité avec le PEI notamment par liaisons 
intermoléculaires des cycles aromatiques de type pi-pi stacking, leur similitude de structure 
chimique, leur stabilité thermique et leur efficacité sur d’autres polymères [Verbicky 1986] 
[Zhang 2010]  (Annexe IV.1.). 
 
Le PEI est un polymère thermoplastique thermostable amorphe particulièrement sensible 
aux solvants chlorés. Des granulés de PEI  Ultem 1000 Sabic® ont été solubilisés dans du 
dichlorométhane, le plastifiant a été ajouté avec une proportion de 20 % massique. Le 
solvant a été évaporé et le mélange mis sous forme de film d’épaisseur 250 µm sous presse 
à chaud. Les températures de transition vitreuse des mélanges PEI / plastifiant ont été 
caractérisées par analyse calorimétrique diatherme avec une vitesse de rampe de 20 °C.min-
1 sous flux d’azote et sont représentées sur la figure IV.19.  
La température de transition vitreuse du PEI est de 216 °C. Les plastifiants permettent 
d’abaisser la température de transition vitreuse du système PEI plastifié de près de 100 °C. 
Le plastifiant DiPhénylSulfone (DPS) a été choisi car il est aussi le solvant aprotique polaire 
de synthèse du PEEK.  
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Figure IV.19. Thermogrammes obtenus par ACD de mélanges PEI / plastifiant. 
 
II.2. Propriétés thermiques de l’adhésif thermoplastique 
 
La structure physique du mélange PEI / DPS (Figure IV.20.) et du mélange PEEK / DPS 
(Figure IV.21.) ont été étudiées par ACD avec une montée en température de 20 °C.min-1. 
 
Figure IV.20. Thermogrammes obtenus par ACD du PEI et du PEI plastifié avec 20 % 
massique de DiPhénylSulfone sous flux d’azote. 
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La température de transition vitreuse du PEI est de 216 °C avec un saut de capacité 
calorifique de 0,26 J.g-1.C-1. Son mélange avec le plastifiant DPS permet d’obtenir une 
température de transition vitreuse de 127 °C. La valeur du saut de capacité calorifique du 
PEI plastifié diminue également grâce aux interactions physiques plastifiant  /  PEI favorisant 
un ordre local sur des séquences de chaînes très courtes. Une décroissance simultanée de 
la température de transition vitreuse et du saut de capacité calorifique ∆Cp a déjà été 
observée pour d’autres mécanismes de plastification comme l’hydratation de la cellulose où 
un ordre local est favorisé grâce aux interactions par liaisons hydrogène [Roig 2011]. 
 
Le comportement du système PEEK  /  DPS a été caractérisé par ACD et le thermogramme 
est comparé à celui du PEEK sur la figure la figure IV.21. 
 
Figure IV.21.Thermogrammes obtenus par ACD du PEEK et du système PEEK  /  20 % 
massique de DiPhénylSulfone sous flux d’azote.  
 
Le PEEK, connu pour sa résistance aux solvants, est peu modifié par la présence du 
plastifiant. Sa température de transition vitreuse diminue d’environ 11 °C.  
La plastification du PEI permet d’assembler les substrats de PEEK et son composite sous 
presse à 250 °C, température à laquelle la structure physique du PEEK n’est pas modifiée. 
Cette température est décrite dans le secteur aéronautique comme la température maximale 
d’utilisation du PEEK. Le coefficient de dilatation thermique linéique du PEEK est de l’ordre 
de 5.10-5 °C-1 et celui de l’adhésif thermoplastique PEI de 3.10-6 °C-1. La liaison structurale 
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thermoplastique thermostable est donc exempte de dilatation différentielle et de contraintes 
aux interfaces. 
 
II.3. Propriétés diélectriques de l’assemblage thermoplastique 
 
La réponse diélectrique de la liaison structurale thermoplastique a été comparée à celles du 
PEEK et du PEI massifs. Les variations des temps de relaxation des deux polymères 
thermoplastiques et de l’assemblage sont représentées sur le diagramme d’Arrhenius en 
figure IV.22. 
 
Figure IV.22. Diagramme d’Arrhenius représentant les temps de relaxation du PEEK, du PEI 
et de l’assemblage PEEK / PEI plastifié / PEEK. 
 
Les diagrammes d’Arrhenius de ces deux thermoplastiques thermostables présentent des 
différences. Les trois modes de relaxation du PEEK ont été décrits précédemment. Le 
diagramme d’Arrhenius du PEI met en évidence un mode secondaire basse température 
nommé γ et la relaxation primaire α associée à sa transition vitreuse. Le mode γ a été 
associé aux oscillations de complexes impliquant le groupement phtalimide fortement polaire 
[Jenkins 2000]. Lors de l’étude de l’assemblage, trois modes de relaxation sont mis en 
évidence : la relaxation γ apparaissant à basse température, la relaxation principale α et un 
mode à plus haute température. La relaxation γ de l’assemblage correspond à la 
combinaison des mouvements localisés du PEEK et du PEI. La manifestation diélectrique de 
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la transition vitreuse du PEI, associée au mode α, se situe à une température supérieure à 
celle du PEEK, soit aux alentours de la relaxation associée à la phase amorphe rigide du 
PEEK. L’ensemble des relaxations présentées en figure IV.22. sont décrites par un 
comportement de type Arrhenius. Les évolutions de cinétiques observées montrent les 
interactions entre chaînes PEEK et PEI. 
 
II.4. Propriétés mécaniques à l’échelle macroscopique 
 
La tenue de l’assemblage de substrats de PEEK et de son composite par le polymère 
thermoplastique PEI plastifié a été évaluée par des essais de cisaillement simple 
recouvrement.  
 II.4.1. Configuration de référence 
Les étapes de dégraissage, abrasion par ponçage et nettoyage du substrat sont similaires à 
la procédure utilisée lors du collage avec l’adhésif thermoplastique. La création de liaisons 
structurales avec l’adhésif thermoplastique plastifié se fait sous presse à une température de 
250 °C et une pression de 1 MPa pendant une heure. En comparaison avec les études 
recensées dans la littérature, la température d’assemblage du PEEK par du PEI est 
diminuée de près de 100 °C grâce à la plastification. 
 
De manière similaire à l’adhésif thermodurcissable, la figure IV.23. montre que l’épaisseur du 
film de PEI plastifié à peu d’influence sur la tenue de l’assemblage car elle est insuffisante 
pour donner de la souplesse au joint de colle. L’épaisseur de référence est donc de 250 µm. 
La formation d’une interphase par interdiffusion entre les macromolécules du PEEK et du 
PEI peut faire évoluer l’épaisseur du joint. 
 
La contrainte à la rupture de liaison structurale par collage de référence à partir de l’adhésif 
thermoplastique plastifié est présentée sur la figure IV.24.  
Les contraintes à la rupture de liaison structurale par polymère thermoplastique atteignent 
des valeurs inférieures à celles obtenues par polymère thermodurcissable. Le faciès de 
rupture est de type interfacial. Les valeurs obtenues pour les substrats PEEK et composite 
0° puis le substrat composite 90° sont respectivement divisées d’un facteur 1,5 et d’un 
facteur 2,5. La tenue de l’assemblage du composite est améliorée lorsque le pli de fibres de 
carbone de surface est orienté dans le sens de l’effort car la sollicitation longitudinale est 
moins sévère pour l’ancrage mécanique. Les écarts-types associés à chaque configuration 
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d’assemblage sont plus élevés que dans le cas de la liaison structurale par polymère 
thermodurcissable. Ceci est probablement associé à une dispersion hétérogène du 
plastifiant au sein de la phase amorphe du PEI.  
 
 
 Figure IV.23. Influence de l’épaisseur d’adhésif thermoplastique plastifié sur la tenue 
des assemblages de substrats de PEEK.  
 
 
 
Figure IV.24. Histogramme représentant la contrainte à la rupture de référence pour des 
substrats de PEEK et de composites assemblés avec l’adhésif PEI plastifié. 
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II.4.2. Activation de surface 
L’activation des substrats de PEEK, de composites à 0° et à 90° a été réalisée afin 
d’augmenter la force de la liaison structurale de l’adhésif PEI plastifié. Les résultats obtenus 
sont représentés sur la figure IV.25. 
 
Figure IV.25. Influence de la réduction de surface sur la tenue mécanique des assemblages 
collés à partir de l’adhésif thermoplastique plastifié. 
 
Sur l’histogramme, les barres quadrillées présentent la contrainte à la rupture des collages 
de référence seulement abrasés par ponçage ; celles hachurées correspondent à la tenue 
du substrat poncé et réduit grâce au gel réactif.  Comme dans le cas du collage avec 
l’adhésif thermodurcissable, la réduction de surface permet d’augmenter significativement la 
tenue des assemblages et le faciès de rupture devient mixte ; l’accroissement est 
particulièrement important pour les composites.  
 
II.4.3. Promoteur d’adhésion associé à l’adhésif thermoplastique 
L’action du promoteur sur l’adhésion entre le PEEK-OH gel et le PEI plastifié est représentée 
sur la figure IV.26. Les promoteurs d’adhésion employés sont semblables à ceux utilisés 
dans le cas de la liaison structurale par polymère thermodurcissable. Le phénylsilane (figure 
III.32.) multiplie les interactions par pi-pi stacking. Le mélange du phénylsilane avec 
l’aminosilane (figure III.32.) augmente la polarité du mélange et le triéthoxysilane SiOEt 
(figure III.33.) accroît le pourcentage de groupements hydroxyle de surface.  
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Sur l’histogramme, les barres quadrillées rappellent la tenue de l’assemblage abrasé et 
celles hachurées représentent la tenue après abrasion et réduction.  
 
 
Figure IV.26. Influence du greffage d’alkoxysilane sur la contrainte à la rupture des 
composites 90° traités par réduction. 
 
La tenue mécanique est supérieure à celle obtenue par réduction quel que soit le promoteur 
d’adhésion utilisé.  
 
La rupture produit un délaminage du composite orienté à 90°, de manière similaire au faciès 
présenté sur la figure IV.17. Contrairement au cas de l’assemblage avec un adhésif 
thermodurcissable, le promoteur d’adhésion SiOEt (figure III.33.) ne permet pas d’atteindre 
les valeurs optimales de tenue du collage thermoplastique. La liaison structurale par collage 
thermoplastique est accrue lorsque les interactions entre les cycles aromatiques du PEEK et 
du PEI sont favorisées par le phénylsilane (figure III.32.). La miscibilité entre le PEEK et le 
PEI est le facteur déterminant de cet assemblage. Leur cohésion est augmentée par le 
mélange équimolaire des silanes hydrophile SiNH2 et hydrophobe SiPh. 
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III. Discussion 
 
III.1. Mobilité moléculaire de la liaison structurale  
 
L’analyse de la dynamique moléculaire dans les assemblages collés permet l’étude du 
comportement de la liaison structurale à l’échelle locale. 
 
III.1.1. Dynamique de la liaison par polymère thermodurcissable 
L’ensemble des paramètres caractéristiques des substrats, de l’adhésif thermodurcissable et 
de la liaison structurale par polymère thermodurcissable sont présentés dans le tableau IV.1. 
 Relaxation γ Relaxation α Relaxation αR 
 
Ea (kJ.mol-1) Ea (kJ.mol-1) Ea (kJ.mol-1) 
PEEK 25 ± 1 130 ± 8  92 ± 3 
PEEK-OH 22 ± 1 120 ± 6  50 ± 2 
 
Ea (kJ.mol-1) αf (°C-1) T∞ (°C)    Ea  (kJ.mol-1) 
Adhésif 
            30 ± 1 1.10-3 34 ± 8   
Assemblage 
          35 ± 1 3.10-3 39 ± 3              86 ± 3 
Assemblage 
réduit 
          33 ± 2  3.10-3 35 ± 4             128 ± 5 
 
Tableau IV.1. Energies d’activation Ea de  la liaison structurale par polymère 
thermodurcissable. 
 
Les paramètres caractéristiques de la relaxation sous vitreuse γ de l’assemblage par 
polymère thermodurcissable présentent des différences par rapport à ceux du substrat. 
L’assemblage augmente le désordre à l’échelle locale et les barrières énergétiques.  
La dynamique relaxationnelle du mode α des substrats de PEEK et de PEEK-OH gel suit 
une loi de type Arrhenius. Une telle dépendance en température est associée à une forte 
densité de liaisons physiques se traduisant par un comportement « fort ». Dans l’adhésif 
thermodurcissable, les temps de relaxation associés à la relaxation α suivent une loi de type 
VFT typique d’un état caoutchoutique « faible ». L’extrapolation de ce comportement à des 
temps de relaxation de l’ordre de 100 secondes est cohérente avec la présence d’une 
température de transition vitreuse localisée en analyse calorimétrique diatherme à 54 °C. 
L’écart de température critique T∞ des assemblages est du même ordre que l’écart entre les 
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températures de transition vitreuse déterminées par analyse calorimétrique diatherme du 
PEEK et du PEEK-OH. Les coefficients de dilatation thermique de la fraction du volume libre 
αf sont en accord avec les valeurs enregistrées dans ce type de polymère.  
 
Dans l’assemblage, le passage d’un comportement de type Arrhenius à un comportement de 
type VFT pour le mode α traduit une modification de la cinétique moléculaire : la mobilité de 
séquences de la chaîne principale se fait dans un environnement moins contraint. La 
diffusion de l’adhésif dans la phase amorphe du PEEK est à l’origine de ce changement de 
dynamique. Notons que la relaxation associée à la manifestation diélectrique de la transition 
vitreuse des assemblages par polymère thermodurcissable se produit à une température 
inférieure à celle des matériaux massifs : la mobilité moléculaire est donc favorisée dans 
l’assemblage. 
 
Il est intéressant de rappeler les résultats de l’étude du réseau polyepoxy en présence d’un 
substrat métallique [Roche 2002] : la rigidification du réseau lors de la polymérisation se 
traduit par une augmentation de la température Tα. 
Ces résultats montrent que la relaxation dipolaire est différente selon que l’adhésif 
réticule librement ou entre les deux interfaces d’un substrat dans lequel des séquences de 
l’adhésif peuvent migrer. Ces entités diffusent dans la phase amorphe du substrat et jouent 
le rôle de plastifiant en écartant les macromolécules de PEEK. Leurs interactions sont alors 
sensiblement plus faibles et la transition vers l’état caoutchoutique plus facile. Une pseudo 
diffusion de l’adhésif dans le substrat peut altérer la stœchiométrie des composants de 
l’adhésif et donc créer un domaine avec un réseau tridimensionnel moins dense.  
L’analyse du mode αR montre que l’énergie d’activation associée à la phase amorphe rigide 
est plus faible que celle de la phase amorphe mobile. L’amplitude des mouvements 
moléculaires associés à la phase amorphe rigide est réduite par la proximité des cristallites 
et traduit l’existence de l’interphase amorphe / cristal.  
Une nette augmentation de l’énergie d’activation du mode αR de l’assemblage réalisé avec le 
substrat PEEK-OH gel est observée. Un accroissement de cette énergie a été mis en 
évidence pour un système adhésif  /  film PET  [Carsalade 2010] et a été attribué à un nouvel 
arrangement des macromolécules du fait des interactions. Dans notre cas, la formation de 
liaisons hydrogène entre les groupements amine du durcisseur et les groupements hydroxyle 
du PEEK-OH gel explique l’évolution observée. Ces liaisons hydrogène favorisent la 
diffusion de l’adhésif qui augmente le désordre en même temps que les barrières 
énergétiques.  
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III.1.2. Dynamique de la liaison par polymère thermoplastique 
 
Les énergies d’activation des substrats, de l’adhésif thermoplastique et de la liaison 
structurale par polymère thermoplastique sont présentés dans le tableau IV.2. 
 Relaxation γ Relaxation α Relaxation αR 
 
Ea (kJ.mol-1) Ea (kJ.mol-1) Ea (kJ.mol-1) 
PEEK 25 ± 1 130 ± 8  92 ± 3 
Adhésif PEI 21 ± 1 310 ± 6  
Assemblage 
          23 ± 2 85 ± 4 220 ± 2 
  
Tableau IV.2. Energies d’activation Ea de la liaison structurale par polymère thermoplastique. 
 
L’étude diélectrique de la relaxation sous vitreuse γ de l’assemblage par polymère 
thermoplastique ne met pas en évidence d’évolution significative des paramètres  
caractéristiques par rapport à ceux du substrat. Il n’y a donc pas de modification structurale à 
l’échelle locale. 
 
Des études sur les mélanges PS / PET et PET / PET [Boiko 2001] ont montré le rôle de la 
mobilité moléculaire dans le phénomène d’adhésion entre deux polymères thermoplastiques, 
grâce à l’interpénétration des segments de chaînes à travers l’interface et au phénomène de 
diffusion. Les études calorimétriques et diélectriques du mélange PEEK / PEI, pseudo 
miscible en toute proportion, révèlent une seule transition vitreuse, dont la température varie 
en fonction des proportions du mélange suivant une équation de Fox  :  
   

Dv
=	 φwDvw +	
φw
Dvh
   Equation IV.1. 
Avec φA la fraction massique du constituant A, TgA et TgB les températures de transition 
vitreuse des constituants A et B. 
L’étude diélectrique de l’assemblage à partir de PEI, présentée sur la figure IV.22., fait 
apparaître des modes de relaxation α et αR, comme dans le PEEK, mais à des températures 
plus élevées. Le comportement de la relaxation α de la liaison structurale par polymère 
thermoplastique est très différent de celui observé pour le polymère thermodurcissable.  
Le décalage de la relaxation α vers les hautes températures a été observé dans le mélange 
PEEK / PEI obtenu en voie fondue [Jenkins 2000]. L’augmentation de la température Tα de 
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l’assemblage est due à la température élevée de transition vitreuse du PEI. La diminution de 
l’énergie d’activation du mode α de l’assemblage comparativement à celle des matériaux 
massifs traduit des mouvements moléculaires plus faibles. Ceci confirme le phénomène de 
miscibilité entre les macromolécules de PEEK et de PEI mais aussi une bonne adhésion 
entre ces deux matériaux. Il ne s’agit plus seulement d’une diffusion à l’interface comme 
dans le cas de l’adhésif thermodurcissable mais de la formation d’une interphase ainsi que 
de la création de liaisons physiques et d’interactions fortes responsables d’une mobilité 
réduite. L’interphase résulte de la formation d’une zone, au voisinage de l’interface, 
caractérisée par une forte cohésion due à des liaisons physiques ou chimiques. La formation 
d’une interphase a été mise en évidence sur le copolymère ethylene-vinylacetate par le 
décalage vers des valeurs élevées de la température de transition vitreuse [Bistac 1999]. 
L’augmentation de la température Tα de l’assemblage met en évidence la rigidification de 
l’interphase lors de l’interdiffusion des deux matériaux massifs. 
L’augmentation de la température de relaxation diélectrique TαR est la manifestation 
de la pénétration des segments de chaînes de PEI jusque dans la zone de phase amorphe 
contrainte située en périphérie des cristallites. Cette évolution est due à l’augmentation de 
l’énergie d’activation de la relaxation αR. Cette phase amorphe contrainte serait constituée 
de la phase rigide du PEEK dans laquelle diffusent des séquences de PEI, responsables de 
l’accroissement de mobilité et de la propagation de la coopérativité. 
 
Pour les deux types de liaison structurale, nous pouvons affirmer que la mobilité moléculaire 
est responsable de l’adhésion grâce à l’interpénétration des segments de chaînes. Celle-ci 
se fait à l’interface des substrats dans le cas de l’adhésif thermodurcissable et dans une 
interphase de dimension plus importante pour l’adhésif thermoplastique miscible avec le 
PEEK. 
 
III.2. Liaison structurale des configurations de référence 
 
Les substrats traités par ponçage ont été assemblés avec un adhésif thermodurcissable et 
un adhésif thermoplastique. La rigidité donnée à l’éprouvette par la présence de fibres de 
carbone réduit sa flexion. La contrainte à la rupture est, de ce fait, plus élevée dans le cas 
des composites. Le composite dont les fibres sont orientées dans le sens de la sollicitation 
permet d’augmenter la raideur de l’interface substrat / adhésif et donc les contraintes à la 
rupture des assemblages. 
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Les tenues des collages réalisés à partir de l’adhésif thermodurcissable et de l’adhésif 
thermoplastique sont rappelées sur la figure IV.27.  
 
Figure IV.27. Histogramme représentant la contrainte à la rupture de référence de la liaison 
structurale par polymère thermodurcissable (traits fins bleus) et par polymère 
thermoplastique (traits épais rouges). 
 
Avec l’adhésif thermodurcissable, le collage est favorisé par la migration dans le substrat 
PEEK de l’oligomère époxyde de mobilité et de réactivité élevée lorsque le phénomène de 
réticulation n’a pas eu lieu.    
Lorsque les deux types d’adhésif sont comparés, la différence de tenue mécanique est 
moindre lors du collage du substrat PEEK par rapport aux écarts observés lors de 
l’assemblage des composites. La miscibilité entre le PEEK et le PEI est privilégiée en 
l’absence de fibres de carbone. Un phénomène de transcristallinité est possible autour des 
fibres de carbone. Dans ce cas, la proportion de phase amorphe susceptible de créer 
l’interphase PEEK  /  PEI est plus faible.  
 
Au cours de l’assemblage, un contact suffisant entre les surfaces de PEEK et de PEI est 
nécessaire afin que les macromolécules puissent s’interpénétrer de part et d’autre de 
l’interface. A la température d’assemblage les phases amorphes du PEEK et du PEI se 
trouvent dans un état caoutchoutique où la fraction de volume libre est élevée. Lors du 
refroidissement, le volume libre décroît, piège les segments de chaînes de plastifiant et de 
PEI, provoque une diminution de la distance moyenne interatomique et favorise la création 
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de liaisons physiques. Le maintien de la pression pendant l’étape de refroidissement de 
l’assemblage est essentiel au processus de diffusion des macromolécules.  
 
 III.3. Influence de la fonctionnalisation de surface sur la liaison structurale 
 
L’activation de surface par réduction est très efficace pour augmenter la tenue des 
assemblages collés par polymère thermodurcissable ou thermoplastique comme le rappelle 
la figure IV.28. Les valeurs de contrainte à la rupture de référence sont représentées par des 
barres quadrillées, la tenue du collage après ponçage et réduction correspond aux barres 
hachurées. 
La réduction de surface permet d’augmenter la mouillabilité et la réactivité à la 
surface du substrat. Elle accroit la mobilité moléculaire du PEEK et favorise l’interpénétration 
des macromolécules de l’adhésif dans le substrat réduit.  
Dans le cas du collage des composites PEEK / FC, l’augmentation de la contrainte à la 
rupture générée par l’activation par réduction est moindre que dans le cas du PEEK. Cette 
différence de performance peut être expliquée par la présence de fibres de carbone en 
surface qui minimise le nombre de fonction de type carbonyle et la proportion de phase 
amorphe susceptible de réagir par réduction. 
 
Figure IV.28. Histogramme représentant la contrainte à la rupture après réduction de la 
liaison structurale par polymère thermodurcissable (traits fins bleus) et par polymère 
thermoplastique (traits épais rouge). 
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La création de fonctions hydroxyle favorise l’adhésion par création de liaison hydrogène avec 
les groupements amine de l’adhésif thermodurcissable ou phtalimide de l’adhésif 
thermoplastique. Les fonctions hydroxyle créées par l’activation de surface jouent aussi le 
rôle de réactif lors de la réticulation de l’adhésif et peuvent mimer l’action du catalyseur de 
l’adhésif thermodurcissable. La fonctionnalisation par réduction a une influence plus 
significative sur la liaison structurale par polymère thermoplastique. Ceci peut être expliqué 
par l’accroissement de mobilité moléculaire du PEEK réduit qui favorise son interdiffusion 
avec la macromolécule de PEI. La réduction en voie solvant permet d’atteindre une meilleure 
tenue de l’assemblage collé par rapport à celle en voie gel (figure IV.11.). En effet, le taux de 
conversion en fonction de type hydroxyle est plus élevé et le taux de cristallinité diminue 
(figure III.21.) dans le cas de la réduction en voie solvant. Le collage de PEEK réduit par voie 
solvant n’est pas représenté car la rupture se produit dans le substrat, aux extrémités de la 
zone de recouvrement. Un film de PEEK-OH de 100 µm a été immergé pendant 3 heures à 
120 °C dans du DMSO afin de reproduire l’effet de la température et du solvant de réduction. 
Le comportement de ce film a été caractérisé en ACD (Annexe IV.2.). Il présente peu de 
différences par rapport aux thermogrammes du PEEK. Ce résultat confirme que la rupture 
dans le substrat du PEEK-OH n’est pas due à une altération de sa structure chimique par le 
solvant, le temps et la température de réduction. Le substrat de PEEK-OH non renforcé n’est 
plus suffisamment rigide pour supporter les contraintes exercées. Cela se traduit par une 
rupture du substrat au niveau de la zone de recouvrement. 
Le pouvoir d’adhésion apporté par les fonctions de type hydroxyle et la mobilité moléculaire 
générée par la diminution du taux de cristallinité sont accrus. Cela justifie une force 
nécessaire à la rupture des liaisons plus importante. 
 
 III.4. Influence du promoteur d’adhésion sur la liaison structurale par collage 
 
Les figures IV.16. et IV.26. présentent les résultats obtenus lorsque le composite à 90° a 
subi une réduction de surface associée à l’action d’un promoteur d’adhésion. La figure IV.29. 
rappelle les configurations optimales pour les deux types d’adhésif. Les barres quadrillées 
correspondent aux substrats abrasés, celles hachurées aux substrats abrasés et réduits et 
les zones vides visualisent la contribution du promoteur d’adhésion.  
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 Figure IV.29. Histogramme représentant la contrainte à la rupture, après le couplage 
réduction / promoteur d’adhésion, de la liaison structurale par polymère thermodurcissable et 
thermoplastique. 
 
Le collage du substrat PEEK-OH non renforcé couplé au promoteur d’adhésion entraine la 
rupture dans le substrat en périphérie de la zone de recouvrement. Les forces de cohésion 
élevées créées par cette configuration et la flexion générée ne peuvent être supportées par 
le PEEK-OH non renforcé.  
La rupture à l’interface fibre  /  matrice du composite orienté à 90° est associée à l’inefficacité 
de l’ensimage. L’ensimage a pour rôle de favoriser la compatibilité, la mouillabilité entre la 
fibre de carbone et la matrice mais aussi d’assurer le transfert de contrainte. Le composite 
PEEK est considéré non ensimé car les formulations d’ensimage classiques type époxyde 
ne sont pas thermiquement stables lors de mise en œuvre des thermoplastiques 
thermostables. L’adhésion fibre  /  matrice est un paramètre important qui influence la 
résistance de l’assemblage. Pour le vérifier, nous avons mis à nu le premier pli du composite 
et appliqué une solution de DGEBA à 0,5 % massique dans de l’acétone afin de reproduire 
un ensimage. Cette étape a permis d’augmenter la tenue mécanique de l’assemblage de 
référence du composite orienté à 90° de 21 ± 2 MPa à 27 ± 2 MPa en conservant un faciès 
de rupture de type interfacial.  
Quel que soit le promoteur d’adhésion déposé, la tenue mécanique est augmentée. 
Ce résultat n’a été obtenu qu’après l’optimisation du protocole de greffage des promoteurs 
d’adhésion à la surface du PEEK-OH gel car des interactions trop faibles étaient synonymes 
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de couches de faible cohésion fragilisant l’assemblage. L’augmentation de la tenue 
mécanique est expliquée par plusieurs hypothèses. La longueur des séquences carbonées 
du promoteur d’adhésion alkoxysilane favorise l’interpénétration entre l’adhésif et le substrat. 
La création de couches physisorbées, grâce au greffage du promoteur d’adhésion à la 
surface du PEEK-OH, permet à l’adhésif d’y diffuser plus rapidement que dans le substrat 
seulement réduit. Ainsi, la migration de l’adhésif dans la couche de surface du promoteur 
d’adhésion entraîne la création d’une interphase. Une interface diffuse est alors créée : 
l’enchevêtrement a lieu par pénétration des macromolécules du substrat dans les couches 
de silane chimisorbées et par migration des couches de silane physisorbées dans l’adhésif.  
L’angle de contact du système PEEK-OH gel couplé au promoteur d’adhésion 
augmente par rapport à celui du PEEK-OH gel (tableau III.4.). Cette évolution s’explique par 
la formation de liaisons hydrogène intramoléculaires entre les fonctions de type hydroxyle en 
surface du substrat et les groupements silanol pouvant interagir avec les macromolécules 
d’adhésif. Ces liaisons hydrogène intramoléculaires induisent des réarrangements 
macromoléculaires  favorables à l’adhésion. Bien que la mouillabilité de surface diminue 
dans cette configuration, la tenue mécanique est améliorée : la mesure de l’angle de contact, 
à elle seule, ne permet pas d’apprécier les forces entraînant la rupture d’un assemblage. 
Cela confirme la nécessité de combiner l’ensemble des mécanismes de l’adhésion. De plus, 
la plupart des ruptures entraîne un délaminage. Ce résultat est très encourageant ; les forces 
de cohésion entre le substrat et l’adhésif sont plus importantes que celles présentes entre la 
matrice et la fibre. L’ensimage de ces composites est donc à améliorer. 
La liaison structurale par collage thermodurcissable est optimisée par le couplage entre la 
réduction et le silane SiOEt (Figure III.33.) permettant la multiplication des fonctions 
hydroxyle de surface et la formation d’un réseau polysiloxane réticulé. L’action du promoteur 
d’adhésion augmente de près de 27 % la tenue de l’assemblage par rapport aux substrats 
abrasés et réduits. La liaison structurale par collage thermoplastique est augmentée de plus 
de 55 %, par rapport à l’assemblage abrasé et réduit, grâce au mélange de silane agissant 
sur les interactions de pi-stacking. Ces deux systèmes réagissent différemment. Lors de 
l’utilisation de l’adhésif thermodurcissable, la cohésion avec le substrat se fait grâce à la 
création d’un réseau réticulé qui adhère au PEEK avec des interactions moléculaires de 
faible portée. L’adhésion est alors accrue lorsque ce phénomène d’ancrage par réticulation 
avec le substrat est accentué. Ce phénomène est reproduit grâce au promoteur SiOEt 
favorisant la création d’un réseau tridimensionnel par réaction des fonctions hydroxyles et 
des fonctions réactives de l’adhésif polyepoxy. 
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L’adhésion entre le PEEK et le PEI est due à la miscibilité en toute proportion de ces deux 
polymères thermoplastiques et donc à l’interpénétration des macromolécules linéaires. Le 
triéthoxysilane SiOEt propice à la création d’un réseau tridimensionnel favorise peu 
l’adhésion par un polymère thermoplastique. Le système PEEK / PEI a une plus grande 
affinité  pour des silanes de structure chimique linéaire où le phénomène de miscibilité est 
aidé par la compatibilité de structure chimique et par les interactions entre les cycles 
aromatiques.  
 
Afin de clôturer cette étude, un bilan de l’influence des fonctionnalisations de surface sur la 
liaison structurale par polymère thermodurcissable (figure IV.30.) et par polymère 
thermoplastique (figure IV.31.) est présenté. 
Un substrat de composite orienté à 90° assemblé avec l’adhésif thermodurcissable 
atteint une contrainte à la rupture de 10 MPa lorsqu’il n’a subi aucun traitement. Après 
optimisation de la fonctionnalisation de surface, cette valeur est multipliée par 3,7 pour 
parvenir à une valeur structurale de 37 MPa. 
La liaison structurale par polymère thermoplastique d’un composite non abrasé a une 
contrainte à la rupture de 6 MPa. L’ancrage physique a une influence moins significative du 
fait de la viscosité élevée de l’adhésif thermoplastique. La formulation de l’adhésif PEI est à 
optimiser pour accroître son interaction avec le substrat PEEK. Les fonctionnalisations de 
surface permettent d’obtenir un assemblage structural résistant à près de 30 MPa. Bien que 
cette valeur soit moindre que celle obtenue grâce à l’adhésif thermodurcissable, la tenue de 
la liaison structurale par l’adhésif thermoplastique a été multipliée par 5 par rapport à la 
valeur initiale. 
 
 
L’adhérence entre deux substrats ne peut être optimisée que par la combinaison de 
plusieurs types de fonctionnalisation de surface afin de multiplier la nature et la force des 
interactions possibles entre le substrat et l’adhésif. Le collage structural de composites 
thermoplastiques thermostables doit impliquer l’ensemble des mécanismes d’ adhésion. 
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Figure IV.30. Influence des fonctionnalisations de surface sur la contrainte à la rupture des 
assemblages composite / adhésif thermodurcissable / composite (réduction par voie gel). 
 
 
 
Figure IV.31. Influence des fonctionnalisations de surface sur la contrainte à la rupture des 
assemblages composite / adhésif thermoplastique / composite (réduction par voie gel). 
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CONCLUSION GENERALE 
 
 
Les matériaux composites à matrice polymère thermoplastique thermostable permettent 
d’atteindre les performances requises pour les structures aéronautiques notamment grâce à 
leur architecture de chaîne linéaire, leur mise en œuvre réversible et leur résilience 
optimisée. Cependant, les procédés d’assemblage des matrices thermoplastiques n’ont pas 
encore atteint un niveau de maturité. L’avantage du collage structural est d’éviter une 
élévation trop importante de la température du substrat, les concentrations de contrainte et 
de permettre l’assemblage de matériaux de natures différentes. 
 
Le PEEK suscite un vif intérêt du fait de ses propriétés mécaniques exceptionnelles 
associées à une très bonne stabilité chimique et thermique. Paradoxalement, ces propriétés 
sont aussi un frein à son développement puisqu’en l’absence de réactivité chimique et 
physique, son assemblage constitue un verrou technologique. 
 
L’ancrage physique contribue à une meilleure tenue mécanique de l’assemblage. Le profil 
de surface obtenu par sablage s’est avéré efficace : la rugosité et la densité de sommets 
multiplient les sites d’ancrage et optimisent ce mécanisme d’adhésion pour atteindre un 
collage structural.  
 
De nombreux travaux ont été consacrés au traitement de surface du PEEK pour favoriser 
ses propriétés d’adhésion. Ces méthodes sont difficiles à mettre en œuvre et surtout elles 
entraînent des scissions de chaînes. Pour éviter ces inconvénients, nous avons mis en 
œuvre une fonctionnalisation chimique de surface qui respecte l’architecture de chaîne. 
Le concept est la réduction des fonctions de type cétone de surface en fonctions de type 
hydroxyle : il a été préalablement réalisée sur des films de PEEK de manière à valider son 
efficacité et sa stabilité dans le temps. Les spectroscopies UV-Visible, IRTF-ATR et de 
photoélectrons X permettent d’estimer le taux de conversion de la réduction à différentes 
échelles. Une formulation de PEEK-OH gel permet une utilisation plus conviviale avec une 
stabilité thermique comparable à celle du PEEK. Les Analyses en Calorimétrie Diatherme 
(ACD) ont montré que la cristallinité décroit légèrement : cette évolution n’affecte pas le 
module mécanique de façon significative. La dynamique de la mobilité moléculaire du PEEK 
a été étudiée par Spectroscopie Diélectrique Dynamique (SDD). L’augmentation de la 
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cinétique relaxationnelle du mode α associé à la transition vitreuse                                  
observée dans PEEK-OH gel est cohérente avec la décroissance de la température de 
transition vitreuse enregistrée en ACD. Les interactions spécifiques du PEEK dues à des 
interactions physiques telles que le pi-stacking ou à l’arrangement conformationnel des 
chaînes sont défavorisées dans PEEK-OH gel, ce qui limite la propagation de la 
coopérativité à un domaine plus restreint.  
 
La fonctionnalisation chimique de surface par réduction a ensuite été couplée à un 
promoteur d’adhésion de type alkoxysilane afin d’accroître l’affinité entre le substrat et 
l’adhésif. Selon la structure chimique du promoteur d’adhésion, les interactions sont 
favorisées par création de liaisons covalentes, intermoléculaires de type hydrogène ou pi-
stacking mais aussi topologiques avec enchevêtrement macromoléculaire. Les techniques 
de caractérisation de surface confirment la création d’une liaison forte entre le promoteur 
d’adhésion et le PEEK-OH gel .  
 
Un adhésif structural thermodurcissable a été choisi comme adhésif de référence : c’est 
un polyepoxy bicomposant. Parallèlement, nous avons formulé un adhésif 
thermoplastique thermostable favorisant le phénomène d’interdiffusion : nous avons utilisé 
une base PEI qui permet la création d’une liaison structurale grâce à la miscibilité, en toute 
proportion, entre le PEEK et le PEI. La diffusion de ces macromolécules nécessite des 
températures d’assemblage trop élevées pour conserver la structure physique du PEEK. 
Une étape de plastification du PEI a donc été nécessaire pour diminuer la température de 
collage. L’épaisseur du joint de colle, les dimensions du substrat, les pressions et 
températures d’assemblage sont optimisées pour les deux types d’adhésifs grâce à la 
mesure de la contrainte à la rupture par des essais de cisaillement simple recouvrement.  
 
La Spectroscopie Diélectrique Dynamique (SDD) est bien adaptée à l’analyse de la 
dynamique relaxationnelle des assemblages collés ; elle a été comparée à celle des 
substrats et des adhésifs afin d’étudier leurs interactions en configuration collée. Pour 
l’adhésif thermodurcissable, la dynamique du mode de relaxation α associé à la transition 
vitreuse passe, sous l’effet de l’assemblage, d’un comportement de type Arrhenius, typique 
d’un état vitreux, à un comportement de type Vogel, caractéristique d’un état caoutchoutique. 
Cette évolution traduit une inhibition des interactions physiques par la diffusion de l’adhésif. 
Pour l’adhésif thermoplastique, le mode de relaxation α reste activé thermiquement avec une 
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forte augmentation de l’enthalpie d’activation : la diffusion d’une macromolécule rigide 
comme PEI dans PEEK explique ce comportement. 
 
La réduction de surface du composite couplée à l’action du promoteur d’adhésion permet 
d’atteindre les contraintes à la rupture les plus élevées et confirme la nécessité de combiner 
des liaisons de natures et de portées variables pour favoriser l’adhésion. La liaison 
structurale par polymère thermodurcissable est améliorée par l’enchevêtrement des 
réseaux tridimensionnels de polysiloxane, de l’adhésif polyepoxy et les liaisons hydrogène 
créées par le promoteur d’adhésion. La fonctionnalisation chimique à la surface du PEEK 
peut interagir avec les fonctions réactives de l’adhésif thermodurcissable. Les corrélations 
entre les fonctionnalisations de surface et les performances mécaniques des assemblages 
collés ont été analysées par des essais de cisaillement simple recouvrement. Les contraintes 
à la rupture des configurations de référence effectuées sur des substrats poncés mettent en 
évidence les différents mécanismes d’ancrage entre les deux types d’adhésifs et permettent 
de juger de l’efficacité des solutions développées. La tenue du collage par polymère 
thermodurcissable est multipliée par 3,7 grâce à la combinaison des fonctionnalisations de 
surface. 
 
 La liaison structurale par polymère thermoplastique entre le PEEK et le PEI est 
optimisée par l’interpénétration des macromolécules linéaires des polymères 
thermoplastiques et du promoteur d’adhésion. Les structures chimiques similaires favorisent 
la création de liaisons intermoléculaires entre les cycles aromatiques. La contrainte à la 
rupture est multipliée par 5. Ce résultat encourageant permet d’envisager des perspectives 
en termes de formulation de l’adhésif PEI plastifié afin de réaliser un collage entièrement 
thermoplastique. La rupture initialement de type interfaciale devient cohésive ou entraîne un 
délaminage. Les forces de cohésion à l’interphase adhésif / substrat dépassent celles de 
l’interphase matrice / fibres.  
 
Ces résultats confirment que la combinaison de l’ensemble des mécanismes de 
l’adhésion, grâce aux fonctionnalisations de surface mises au point, est la meilleure 
approche pour promouvoir l’adhésion et répond aux exigences du collage structural de 
matériaux connus pour leur faible pouvoir d’adhésion. L’optimisation de la liaison structurale 
par collage du PEEK offre de nombreuses perspectives pour le développement industriel 
des composites à matrice polymère thermoplastique thermostable  
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L’ancrage mécanique est un mécanisme indispensable à la tenue du collage. Compte tenu 
des connaissances récemment acquises et des moyens expérimentaux disponibles pour la 
réalisation et le contrôle de morphologies de surface, des progrès significatifs sont 
escomptés par l’optimisation des rugosités de surface des composites à matrice polymère. 
 
Parallèlement, la définition de nouvelles formulations d’adhésif à base d’oligomères de 
thermoplastique thermostable pseudo miscible avec le PEEK est également une direction de 
recherche prometteuse. 
 
Cette approche de la liaison structurale de composites à base thermoplastique thermostable 
a montré l’utilité d’un contrôle systématique de la dynamique moléculaire dans les substrats 
pour anticiper les évolutions. La fonctionnalité des assemblages a été contrôlée par des 
essais de cisaillement simple recouvrement sur des éprouvettes de laboratoire. L’étape 
suivante consiste à tester des éprouvettes de dimensions normalisées. La mesure de la 
contrainte à la rupture à différentes températures, ainsi que l’utilisation de nouvelles 
techniques de caractérisation, sont des essais complémentaires qui permettraient de 
positionner phénoménologiquement ces assemblages par collage.  
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ANNEXES 
ANNEXE III.1. REDUCTION DE SURFACE DU PEEK EN VOIE SOLVANT 
 
La réduction des fonctions carbonyle de surface du PEEK en fonctions hydroxyle a été 
réalisée selon le protocole ci-après. Un volume de 30 mL de dimethyl sulfoxide anhydre ou 
séché sur tamis de 4 Ǻ (DMSO Sigma Aldrich ACS reagent > 99,9 % CAS 67-68-5) et 60 mg 
(0,0016 mol) de borohydrure de sodium (NaBH4  Sigma Aldrich Reagentplus® 99 % CAS 
16940-66-2) sont introduits dans un schlenk de 50 mL équipé d’un condenseur sous argon. 
Le mélange est agité puis chauffé à 120 °C jusqu’à dissolution. Un film de PEEK ( Victrex 
AptivTM 1000 ) de 3 x 3 cm² et d’une épaisseur de 100 µm a été préalablement immergé 
dans de l’acétone à reflux pendant 48h, rincé deux fois à l’acétone puis séché sous vide (1 
mmHg) à 60 °C pendant deux heures. Ce film de PEEK dégraissé est introduit dans le 
schlenk puis chauffé et agité pendant 3 h à 120 °C sous courant d’argon, il sera utilisé pour 
réaliser les caractérisations de surface. Prolonger le temps de réaction au delà de 180 
minutes n’apporte pas d’amélioration significative du rendement. L’excès d’hydrure et les 
dérivés borés formés en fin de réaction sont ensuite éliminés par lavages successifs dans du 
méthanol anhydre ou séché sur tamis 3 Ǻ pendant 15 min,  dans de l’eau distillée pendant 
10 min, dans de l’acide chlorhydrique HCl à 0,5 N pendant 10 min, dans de l’eau distillée 
pendant 10 min puis dans de l’éthanol pendant 10 min. Ces rinçages sont indispensables 
pour obtenir le produit final et pour désactiver le borohydrure de sodium. Un dégagement de 
dihydrogène se produit lorsque le borohydrure réagit avec l’eau. 
H3B-H + C O CH ONa
CH OH +NaB(OCH3)4 4 CH3OH + NaB(OH)4
BH3Na
H3B-HNa + H-O-H H3B-OHNa
H3O+
+  H2
C O3 x
CH O B Na
4
CH3OH4 x
CH OH +
 
Le PEEK-OH obtenu est ensuite séché sous vide à 60 °C pendant deux heures et conservé 
sous argon. Le même protocole sera utilisé pour effectuer les réductions des substrats de 
PEEK et de PEEK / FC qui seront assemblés par collage. 
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ANNEXE III.2. REDUCTION DE SURFACE DU PEEK EN VOIE GEL 
 
Le PEG 10 000 (PEG10 000 Sigma Aldrich CAS 25322-68-3) (600 mg) est préalablement 
dissous dans le benzylbenzoate (Sigma Aldrich ≥ 99,0 % CAS 120-51-4) (3040 mg) puis 
NaBH4 (1400 mg) et le DMSO (5000 mg) sont ajoutés au mélange. La solution est chauffée 
à 100 °C sous agitation pendant 45 min jusqu'à obtention d’une pate blanche homogène. Le 
mélange est refroidi pour donner un gel mousseux à température ambiante qui devient 
visqueux à 100 °C. 
Une épaisseur de 1 mm de gel est appliquée à la surface du substrat. L’échantillon est 
ensuite chauffé à l’étuve à 120 °C pendant 1 heure puis rincé successivement au méthanol 
anhydre (15 min), à l’eau distillée (10 min), au 0,5N HCl (10 min), à l’eau (10min), à l’éthanol 
(10 min) puis séché  à l’étuve 2 heures à 120 °C. 
 
 
ANNEXE III.3. BANDES CARACTERISTIQUES DU SPECTRE IRTF-ATR DU PEEK  
 
Groupements fonctionnels 
et modes de vibrations 
Région ( cm-1) Intensité 
Aromatique Disubstitué 
  
=C-H élongation 3080-3030 
Moyenne 
 
C=C élongation 
1600 et 1490 
1410 
Forte 
Faible 
C-H déformation 800 à 860 Forte 
Harmoniques aromatiques 1900 à 2100  
Ether Aromatique déformation 1170 à 1300 Forte 
DiAryl Cétone élongation 1640 à 1670 Forte 
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ANNEXE III.4. ESSAIS DE TRACTION UNIAXIALE DU PEEK EN COURS DE  
 
FONCTIONNALISATION 
 
 
 
 
 
 
ANNEXE III.5. ANALYSE DES COURANTS THERMO STIMULES  
 
 
Tp (°C) Td (°C) Tmax (°C) ∆H (kJ.mol-1) 
-140 -145 -125 38 
-135 -140 -111 43 
-130 -135 -110 47 
-125 -130 -103 50 
-120 -125 -100 55 
-115 -120 -97 68 
-110 -115 -93 62 
-105 -110 -87 64 
 
Paramètres des temps de relaxation de type Arrhenius déduits des thermogrammes CTS 
élémentaires du mode γ 
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Tp (°C) Td (°C) Tmax (°C) ∆H (kJ.mol-1) 
45 40 65 108 
50 45 66 106 
55 50 70 99 
60 55 75 90 
65 60 77 96 
70 65 78 98 
75 70 82 105 
80 75 85 121 
85 80 89 127 
90 85 94 130 
95 90 106 144 
100 95 110 147 
105 100 116 148 
110 105 120 194 
 
Paramètres des temps de relaxation de type Arrhenius déduits des thermogrammes CTS  
élémentaires du mode β 
 
 
Tp (°C) Td (°C) Tmax (°C) ∆H (kJ.mol-1) 
130 125 140 174 
135 130 154 300 
140 135 159 306 
145 140 162 351 
150 145 164 806 
155 150 164 815 
160 155 165 581 
165 160 163 388 
 
Paramètres des temps de relaxation de type Arrhenius déduits des thermogrammes CTS  
élémentaires du mode α  
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ANNEXE III.6. DEPOT DE L’ALKOXYSILANE EN SOLUTION AQUEUSE A LA 
SURFACE DU PEEK-OH 
 
L’alkoxysilane est ajouté sous agitation à une solution contenant 95 % massique d’éthanol et 
5 % d’eau ajustée à pH 4,5 - 5,5 avec une concentration de 10-1 mol.L-1. Le mélange est 
agité pendant 10 minutes, temps nécessaire à l’hydrolyse et à la formation des silanol. Le 
substrat de PEEK-OH à coller est trempé dans la solution sous agitation pendant 5 minutes 
puis rincé par trempage dans de l’éthanol. L’étape de polycondensation se fait à l’étuve à 
110°C pendant 10 minutes.  
 
 
ANNEXE III.7. DIAGRAMMES DE COMPENSATION OBTENUS PAR CTS 
 
Les diagrammes de compensation associés à chaque mode de relaxation sont représentés 
ci-dessous. Les points numérotés correspondent aux valeurs expérimentales obtenues pour 
les thermogrammes élémentaires associés. La droite de régression permet de déterminer les 
paramètres Tc et τc. 
 
Diagramme de compensation du mode γ du PEEK.  
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Diagramme de compensation du mode β du PEEK.  
 
 
 
Diagramme de compensation du mode α du PEEK.  
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 ANNEXE IV.1. PLASTIFIANTS DU POLYETHERIMIDE 
 
  CAS Tf (°C) Td (°C) 
1,3:2,4-Dibenzylidene 
sorbitol 
DBS 
O
O
O
O
OHHO
 
32647-67-9 224 
 
 
 
 
 
4-aminophenyl sulfone 
 
SH2N
O
O
NH2
 
80-08-0 175 512 
 
 
Benzophenone 
 
O
 
119-61-9 48 305 
 
Benzoflex 
Pentaerythritotetrabenzoate 
ester S-552 
 
 
O
O
O
O
O O OO
 
4196-86-5 104  
 
Diphenylsulfone 
DPS 
 
S
O
O
 
127-63-9 125 379 
 
Biphenol A 
BPA 
 
HO OH
 
80-05-7 153 360 
 
Benzoate de benzyle 
BB 
 
O
O
 
120-51-4 21 324 
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ANNEXE IV.2. THERMOGRAMME ACD PEEK + DMSO 
 
 
Le thermogramme ACD d’un film PEEK de 100 µm trempé dans du DMSO pendant 3h à 120 
°C a été enregistré sous un flux d’azote avec une vitesse de montée en température de 20 
°C.min-1 puis comparé au thermogramme du PEEK.  
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